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AVANT-PROPOS 


Les  études  de  ryllnni([iie  et  de  niélri({ue  sur  VElcctre  ci 
ï Œdipe-i^oi  de  Sophocle,  les  Bacclianles  et  YElectre  d'Euripide, 
([ue  je  présente  aujourd'hui  au  public,  ne  foruuMit  (piune 
partie  d'un  travail  d'ensemble,  qui  comprendra  les  œuvres 
dramatiques  les   plus  importantes   de  la  littérature  grecque. 

Le  choix  des  tragédies  que  j'ai  analysées  paraîtra  peut-être 
arbitraire.  La  seule  raison  qui  lait  déterminé,  c'est,  en  effet,  le 
renouvellement  des  programmes  de  la  licence  ès-lettres  et  de 
l'agrégation  de  grauimaire.  L'ordre  dans  lequel  seront  publiées 
ces  analyses  me  sendjle  d'ailleurs  importer  peu  au  résultat 
que    je   me  suis   efforcé   d'obtenir. 

Ces  études  ne  s'adressent  pas  seulement  aux  philologues. 
C'est  à  eux,  sans  doute,  qu'il  appartient  de  me  juger;  c'est 
d'eux  que  j'attends  des  encouragements,  des  conseils,  des  criti- 
ques. Mais  j"ai  aussi  espéré,  en  poursuivant  mes  recherches, 
rendre  service  à  tous  les  amis  des  lettres  grecques  :  je  me 
suis  appliqué  à  donner  au  lecteur  une  idée  aussi  exacte  que 
possible  de  ce  que  devait  être  la  représentation  d'une  tragédie 
ou  d'une  comédie,  au  siècle  de  Périclès.  Il  m'a  semblé,  en 
effet,  que  l'on  ne  saurait  atteindre  à  une  intelligence  complète 
des  textes,  si  on  ne  se  préoccupait  des  lois  du  rythme  dans 
les  parties  lyriques  et  de  la  symétrie  dans  les  parties  dialo- 
guées  du  drame   grec. 

Je  nai  ni  indiqué  ni  justifié  la  méthode  que  j'ai  suivie 
pour  scander  les  vers  lyri(pies.  Je  prends  la  liberté  de  renvoyer 
les  lecteurs,  qui  en  seraient  curieux,  à  mon  Traité  de  iDihmique 
grecque,  qui  sera  bientôt   mis   en   vente   par  l'éditeur  A.   Colin, 

Fac.  de  Lille.  Tome  III    A.  i. 
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011  niciiic  temps  que  le  Cours  de  grammaire  comparée  du  grec 
et   du   latin   J'O.  Riemann,   publié  par  M.  Goeher. 

S'ils  désiraient  pénétrer  plus  avant  encore  dans  létude  de  la 
rythmique  et  de  la  métrique  grecques,  je  leur  conseillerais  la 
lecture  des  ouvrages  suivants,  que  je  nai  cessé  de  consulter 
au  cours  de  mon  travail,  et  aux  auteurs  desquels  je  saisis 
cette  occasion  d'exprimer  ma  reconnaissance  :  Rossbach  et 
"SVestphal  :  TAeo/7e  der  musischen  Kunste  der  Hellenen.  IIPB'i. 
specielle  griechische  Metrik  von  Rossbach.  (Leipz.  Teubner. 
1889).  —  ^-  ^LEDiTSCH  :  Metrik  der  Griechen  und  Romer 
(Handbucli  der  Klass.  Altertumswissenschaft't,  von  Mulleu. 
IP  B'i  Mûnclien.  1890)  ;  Die  Cantica  der  sophocl.  Tragédien. 
(AVein.    i883). 

Je  prie  le  pid^lie  de  l'aire  bon  accueil  à  mon  travail.  Les 
questions  dont  j'ai  traité  sont  obscures  et  tlitliciles.  Aussi  par- 
mi les  solutions  que  je  propose,  en  doit-il  être  beaucoup  de 
discutables  ;  plusiem's,  je  l'avoue,  ne  m'ont  moi-même  satisfait 
qu'à   demi. 

Je  serais  donc  fort  obligé  à  mes  lecteurs  de  me  signaler 
les  erreurs  que  j'ai  pu  commettre.  Il  n'est  pas  de  conseil  ni 
de  critique  <[ue  je    ne   sois  prêt   à  accepter. 

M.    D. 
A  Lille,   le    19   novembre    1892. 


INTRODUCTION 


De  La  tragédie. 

La  tragédie  grecque  est  un  -o'/c^aa  a'.xTov.  Elle  a,  eu  ed'et, 
été  pi'imitivenicut  Ibi'uiée  par  la  réuuiou  et  la  fusion  de  deux 
éléments  distincts,  le  Ij'risinc  ehoriqiie  et  le  récit  épique.  Le 
premier  a  donné  naissance  aux  chants  du  cluviir  et  aux  inono- 
dies;   le   second,    au  dialogue. 

Dans  les  parties  chantées,  les  poètes  tragiques  sont  restés 
fidèles  à  la  tradition  des  anciens  lyriques,  dont  ils  ont  conservé 
presque  tous  les  mètres,  les  systèmes  anapestiques,  aussi  bien 
que  les  séries  logaédiques.  Ils  nont  inventé  que  le  rythme 
dogmiaque.  Dans  le  dialogue,  ils  ont  substitué  à  l'hexamètre 
dactylique  de  l'épopée  le  trimètre  iand^ique,  plus  vif,  plus  pathé- 
tique et,   en   même   temps,   plus   voisin  du  langage   parlé. 

Lorsque  la  tragédie  est  arrivée  à  son  complet  développe- 
ment elle  comprend  neuf  parties,  cinq  dialoguées  :  le  -poÀovoç, 
les  trois  â-sKJOo'.a  et  l'ïçooo;  ;  —  et  quatre  chantées  :  la  -âioooç, 
et  les  trois  (7T7.c'.(xa.  Les  parties  lyriques  sont  intercalées  entre 
les  parties  dialoguées,  de  sorte  ({ue  la  tragédie  présente  la  dispo- 
sition  suivante  : 

TTiC/Àoyoç. 

ÈTrî'.TÔO'.ov    a'. 

TTV.T'.aov    y.  , 

S-E'.TÔO'.OV     [j', 
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ÏI'-jOO:;.  (i) 

Le  chœur  peut,  d'ailleurs,  se  mêler  au  dialogue  par  liuter- 
médiairc  de  son  coryphée  :  et,  de  leur  côté,  les  acteurs  en  scène 
chantent  parfois  des  morceaux  lyriques,  les  asÀr,  7.-0  cy.-ryr^;.  Ces 
chants  sont  tantôt  exécutés  par  un  seul  acteur  (aovojoia-.),  tantôt 
par  deux  ou  trois  acteurs  (àaoïSaTa  iTio  (t/.YiVy^;)  :  tantôt  par  les 
acteurs  et  le  chœur ,  représenté  par  un  ou  deux  choreutes 
(xoaaoî  et  OpY,vo'.).  Enfin,  dans  les  épisodes,  s'intercalent  souvent 
des   chœurs  secondaires  appelés   chœurs  épisodiques. 

Les  cinquante  choreutes,  qui  exécutaient  le  dithyrambe,  avaient 
été  répartis  entre  les  quatre  pièces  de  la  tétralogie.  Le  chœur 
tragique  comptait  donc  douze  voix.  Ce  nondu-e  fut  porté  à  quinze 
par   Sophocle. 

A  la  tète  du  chœur  était  le  corj'phée  (£;x:/(ov.  r^Ycac'jv.  xos-joatoç). 
Il  représente  l'ensemble  des  choreutes,  et  c'est  à  lui  qu'en  parlant 
ou  en  chantant,  s'adressent  les  acteurs.  Lorsqu'il  en  était  besoin, 
le  chœur  se  partageait  en  deux  demi-cliœurs  ou  Y^ixi/ov.a.  (2) 
dirigés  par  les   r.7.'.y.n-i-x<.   (3). 

Il  entrait  dans  rop/Y,i7Tia  précédé  de  l'aùXY.TV;;,  qui  jouait  de 
l'ajÀô;,  ou  double  flûte  (4).  Tous  les  chants  du  chœur  étaient, 
en  eftèt,  accompagnés  de  cet  instrument,  à  l'exception  des  mono" 

(i)  Aristote  {Poétique.  12.  éd.  Christ)  défiiiil  ainsi  les  parties  constitu- 
tives de  la  tragédie  :  Étt'.v  Zï  ziôÀovo;  asv  aspo;  oÀov  Tsaywoia;  tô 
:rici  -/^j'^r/j  Trasôoou,  £7:î'.(7Ôo'.ov  0£  asso;  oXov  Tçavcooia;  tô  jj.£Ta;ù  oÀcov 
■/O'-y.y.M-i  asXoiv,  "sçooo;  o\  aÉiOç  oÀov  Tsxvwoia;  asO  0  O'jx  Itt'.  /ozoZ 
[aÉXoç.  Xov.xoo  0£  ttxçoooç  a£v  Y,  TTÇcoTY,  ).£;;;  oÀY,  /o:o-j,  TrâT'.aov  0£ 
[jLsÀoç  ;^ooo'j  TÔ  àv£'j  xvxrA'.a-'j'j  xal  ■z'^o/xiou'  xojxaô;  ok  OiY,vo;  xo'.vb; 
yooov   xai   tcov   à^ô   c/.y,vy,;,   tx  o"à-ô   (7xy,vy,ç    u-^Xy,    Vo;a    twv   à-ô   (jxy^vYjÇ. 

{■2)  Voir  llésyoliiiis  :  oi/ov'a.    o'./ov.7.^£'.v. 

("i)   Voir  Aristote.  Politique,    III,   4-  Métaphysique,  l\,    11. 

(4)  11  faut  faire  exception  pour  le  Prométhée  d'Escliyle,  dans  lequel  il 
y  a,  avant  rentrée  du  clueur,  des  chants,  qui  exigent  hi  présence  de  X'x'j'/.-f'y^q. 
On  verra  qu'il  en  est  de  même   pour   VElectre   d'Euripide. 


INTIIODUCTION  O 

dics,   auxquelles  était  consacrée  la  citliare  (/.-.Oâiz,  x-'Oai-.;,  ûôpa'.Y;). 
La    formation   du    chœur    était    rectanji^ulaii'e.    Les    choreutes 
s'avançaient  xaxi   ^uyi,   c'est-à-dire  par  liles  de   trois, 


ou  bien   /.y-y.  ttoi'/oj:,   c'cst-à-diro   par  rang   de  cinq   :  (i). 


< — «*   TTO'.VO'. 

\ 

Comme  à  l'entrée  du  chœur  dans  Yrjy/r^'jz'^y. ,  la  gauche  de 
la  colonne  était  la  plus  proche  des  spectateurs,  c'était  au  7x070; 
de  gauche  qu'étaient  les  meilleurs  choreutes,  les  y.'^'.nTttoaiy.-:y.'..  (2) 
Lorsque  le  chœur,  pour  revenir  au  milieu  de  rôp/-/,<7Tia,  faisait 
sa  conversion  à  gauche,  ce  ttoï/oç  était  tourné  vers  les  acteurs  : 
3  2  12  3 

'  *  *  *  *  * 

as'.i7Tîso<7TaTa'.  : 

TTitOTOTTiTYp   7:7.p7.'7T7.TY,Ç    XOC'J'^aiO?   ZaïXTraTY,;   ZiOTOTT-y.TY,; 

Les  systèmes  anapestique  de  la  7:y.:ooo;  et  de  r£;ooo;  indiquent 
qu'à  son  entrée  et  à  sa  sortie,  le  cho3ur  exécutait  une  marche, 
rythmée  par  le  son  de  la  flûte.  Le  chant  des  iTXGiiJ.x  était  accom- 
pagné  de    danses.  La  danse   tragique   était  ïi[j.'xiAv.x.   Elle   avait 

(i)  Voir  Pollux.  IV.  108  :  /.y).  zzy.'y./.o\j  alv  yoç.oZ  ^uyà  -rzvnt  Ix  ts'.wv 
xxl  GTolyo',  Tpsï;  ZK  TiÉvTc"  TTîvTcxai'oôxa  yàp  T,(îav  b  yociôi;.  Kal  xxrà  tç.sT; 
[xÈv  eWr^eny.v,  si  xxzy.  ^-jyà  y'vo'.TO  y,  Tràpoooç"  et  ok  xxxà  <7to;/0'jç,  avà 
TiévTî  zlai^truv .  —  Lorsque  le  chœur  ne  comprenait  que  douze  exécutants, 
le  fj-olyo^    ne  comptait,    bien  entendu,    que   quatre  choreutes. 

(2)  PoUux.  II.  iGi  :  -zi/x  Vt   xzl   ô   àp'.aTîpodTàTY,;  èv   /opto  •jrpo'TYjXO'.   àv 

TY,      ào'.TTEià,      (O;     ô      Oî^'-OTTaTY,;     TY,      OcÇ'.'/. 


un  caractère  noble  et  grave,  et  consistait  en  évolutions  lentes 
et  symétriques,  dont  le  poète  pouvait,  à  son  gré,  varier  les 
ligures,  ou  ç/yj.y.-y.,  et  qui  devinrent,  avec  le  temps,  de  moins 
en  moins  expressives  (i).  Il  y  avait  aussi  une  autre  danse,  plus 
vive  et  plus  légère,  l''j-6y/yj.y..  qui  présentait,  grâce  à  son  rythme 
joyeux  et  presque  sautillant,  un  contraste  frappant  avec  le  reste 
du  drame. 

Dans  la  tragédie  primitive,  il  n'y  avait  quwn  acteur  O-oxv.t/,; 
ou  àycovî^TY,;  .  Le  dialogue  s'engageait  entre  cet  acteur  et  le 
coryphée.  Eschyle  en  introduisit  un  second,  et  Sophole.  un  troi- 
sième (2).  Suivant  l'importance  de  leur  rôle ,  ces  acteurs  se 
distinguaient  en  -itoTx-M-r/iTTY,;.  OEjTspaYcov.TTyp  et  -::'.txyo)V'.'7ty,ç. 
Ils  étaient  tous  trois  du  sexe  masculin,  de  sorte  que  les  rôles 
de  femmes  étaient  toujours  tenus  par  des  hommes.  Aux  acteurs 
pouvaient  s'ajouter,  suivant  les  besoins  de  l'action,  des  figurants, 
ou  personnages    muets     xw-jà   -zoim-v.  . 

Le     mètre    du    dialogue,     dans    l'ancienne    tragédie,    était   le 
tétramètre  trochaïque  :   Ex.   Esch.    Perses.    i55-()  ; 
'Q    [jxO'jÇojvcov    àvacra    HîpT'ocov   •JzîpTy.TY,. 
[j.Y,T£i   ■/)    SÉcço'j   '^tZiX'.'x.    /x^p-    X'jL^tirjj   Y^va'.. 

±-L    \j   -L  —   -L-L    ^   -i    w  I  -^-^    -^    —    U    — —    \J  — ,~, 
X-i   'U   -i- '-^    \J   —   '■-1  \  -i-^   '-'   — '-^   W   — .■. 

Plus  tard,  ce  vers  fut  remplacé  par  le  trimètre  iambique, 
et  ne  se  rencontra  plus  alors  qu'à  des  endroits  déterminés, 
comme  l'îçoooç.  Mais  il  reparaît  et  redevient  fréquent  à  partir 
de   416  avant   J.-G. 

Le  trimètre  iambique  avait  été  introduit  par  Tliespis.  L'usage 

(1)  Voir  Athéiu'-e.    XIV.  62.  8.    F. 

(2)  Aristote.  Poétique.  IV.  1449.  a.  i5  :  Ka*  to  tî  twv  j-oxs'.twv  è; 
évô;  £'.;  5Jo  ttscoto;  A'tTyjÀo;  V'^T'  ^•^■'-  ^^  "^^^  /osoO  r^Ay.--o)GZ  xai 
Tov  Xôyov  7rp(t)TaY<")Vi(7TY,v  7:ao£(7X£ua7cv,  tssIç  ok  xa»  TXYjVoypaoïav  Soc/OxÀt,?. 
Esclijio  prolila  de  l'innovation  de  Sophocle.  Dans  les  Suppliantes,  les 
Perses,  le  Prométhée,  il  n'y  a  ([ue  deux  acieurs.  Mais  il  y  en  trois  dans 
VOrestie  (458  avant  J.-C). 


IM  IU)l)r<  TION  -j 

cil   devint   bientôt   i;én('ral,   à    cause    A^^   sa    ressen»l)laucc  avec   le 
lanc^ag-e  de  la  conversation  (i).   Ex.  So[)li.   Electre,  i-u. 

'AyaixÉu-vovo?    -jTaT   vCiv    ïy.zlv     t:,tr;i'.   to'.... 

On  rencontre  aussi,  dans  le  dialogue,  des  systèmes  anapes- 
tiqiies  composés  de  diniètres,  auxquels  se  mêlent  parfois  des 
monomètres,  et  que  termine  d'ordinaire  un  parémiaqne,  ou 
dimètre   catalectique  (2).    Ex.    Escli.    Prométhàc  :   i3G-i43  : 

Ala?.    aixï. 

TY,;   -oÀ'jtÉxvo'j    Ty,0'jo;    i-/.yovy.. 

TTarpôç    'L2/C£y.vo'j, 

osovOy,-:'.    ItioîtO'    ouo    o£cr[j.(]) 

CiCO'JOXV     à!^Y|AOV     Ô/Yj-jO). 

—  ijîv^  —  -i  —  O'w'  —  Oi-» 

—  \i/  w  —  —  —  -^-^  w  ^  — 
1^  1^  J-i.  —  J-  ~  \^  \J  —  -i 
\j  \j  -i-^  \j  yj  -^ 

—  C  w "^  \j  -^-^  \j  ^  — 

'—^ '-  -^  '^  I h  ■!-. 

(i)  Aristote.  Poétique.  IV.   ii49-  Ji-  21  :  tô   [jlev   yàç  zpo)TOv  TSTiaaÉTç-w 

È^ÛWVTO      Slà    TO     (7aT'J0'.XY,V      X.xl     00^  Y,(7T'.  JCCOTEÇaV     slvX'.     TY,V      710''Y|'7'.V  ,      ÀSÇctOÇ 

ôk  Y£vo[X£VY|Ç  a'JTY,  Y)  oûa'.;  TÔ  oîxctov  aÉTSov  Y,Oç,£"  [JLOcX'.dTa  yàs  XîXT'.xbv 
Twv  aïTCcov  TÔ  iaaêîïôv  ètt'.v.  Les  mots  Àsçcco;  ok  Yîvoa£VY|Ç  semblent 
indi(|uer  qu'avant  l'apparition  du  trimètre  iambique,  aucune  partie  dialo- 
i^uée  n'était  simplement  parlée.  Le  tétramètre  trochaïque  devait  donc  être 
toujours  accompagné  de  musique. 

(2)  Voir   Revue   de   Philoloifie.  XVI.  3.  Masqueray  :  les  sjstènws  aiia- 
pestujues  dans  la  tragédie  grecque. 
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Il  est  diUicile  de  déterminer  avec  précision  de  quelle  manière 
étaient  débités  les  vers  dn  dialogue.  D'après  le  témoignage 
d'Aristote  {Poétique.  IV.  ii49-  «*•  ^^)'  i^  semble  que  les  trimètres 
iamlnques  étaient  simplement  déclamés.  En  tout  cas,  les  vers 
(lu  prologue  ne  pouvaient  être  accompagnés  de  musique,  puisque 
raùÀY,TY,ç  n'entrait  qu'avec  le  chœur.  Pour  les  tétramètres  tro- 
chaïques  (i),  les  systèmes  anapestiques  et  les  trimètres  intercalés 
entre  des  parties  lyrirpies,  on  employait  la  -asaxaTaÀoy/,,  qui 
semble  correspondre  au  récitatif  de  la  musique  moderne,  et 
dont  linvention  était  attribuée  à  Archiloque  (2).  Il  est,  d'ailleurs 
à  remarquer  que  la  simple  déclamation  devint,  très  promptement 
d'un  usage  presque   général. 

Les  parties  dialoguées  sont  parfois  distribuées  en  couplets 
symétriques,  dont  lalternance  rend  plus  frappantes  les  diverses 
péripéties  du  dialogue.  Lorsque  l'action  se  précipite,  les  scènes 
forment  même  des  stichoTn)''thies  ou  des  distichoTn)^thies  (3), 
suivant  (pie  chaque  interlocuteur  débite  un  ou  deux  vers. 
Enfhi,  il  arrive  fréquemment,  surtout  chez  Euripide,  qu'un 
vers  soit  partagé,  entre  deux  acteurs,  en  deux  àvT'.ÀxÇa;  ^4)- 
La  recherche  de  la  sj'inétrie  et  de  Veiirythinie  est  sans  doute 
moindre  dans  le  dialogue  (]ue  dans  les  morceaux  lyriques. 
Elle  se  trahit  pourtant  jusque  dans  les  scènes  les  plus  pathé- 
tiques du   drame. 

(i)    Voir  Xcnophon.   1;'j;j.zo7'.ov.    VI.   6. 

(2)  Plutarque.  r.fA  ij-O-jg-ixt,;.  \).  1140.  F  :  àXXà  ij.t,v  xai  'Ap/''Xoyoç  tT|V 
T(îjv  Ti'.asTiwv  ç.'jOu.o-0'.'fav  r.'^onti-r^^izz...  xai  ty,v  TraçaxaraXoyYiV  xal  tY|V 
T£Ot  TaÏTOc  xco'jT'.v.  ..  It'.  ot  T(ov  lxu!.6î''(')v  To  Ta  U.EV  ÀÉvîTOat  TTasàc  TY,V 
xooùç'.v,  xà  o'aoîdOa'.,  'Xy/'ùjj/ô'i  ■:j%n<.  y.7~y.ozl\y.'..  siO'  outo  ■/yr^iy.nhy.'- 
Toùç   Tpaytxoù;   7:0'.Y,Tà;" 

(3)  Pollux.  lY.  ii3  :  cmyoa'jOEiv  ok  ïai'^'j^j  ~h  r.yJ  Ev  laa^îïov  avT'.ÀÉvî'.v 
xal   tô   TTiavay.    'jT'yoïi.-jOiav. 

(4)  Hésychius  :  àv-'.XaÇac  :  otaXoy.xal  oyJ'jS'.;  I;  Y,ix'.(;T'yi(')v  Àôyoiji.£vy. >. 
xarà  [X'.xsôv  -3c:,à  T^ay-xo;;.  Cette  distribution  des  liémistiches  correspond 
exactement  ù  la  division  du  vers  par  la  césure  régulière  après  le  trochée 
second.  Cf.   Soph.  Electre.    1220. 
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I 
Electre 


SOPHOCLE 


Electre 

('oiniiic  toutes  les  autres  tragédies  de  Sophocle,  rElcctre 
coinmeiice  régulièrement   par  le  -coâovo;. 

Ce  ])r()logue  a  une  forme  particulière.  Il  comprend  deux  élé-' 
ments.  Le  premier  est  un  dialogue,  en  trimètres  iambiques,  entre 
le  pédagogue  et  Oreste  (v.  i-85).  Le  second  est  un  [/.éXoç  %-h 
<7Y,xv-7,;  d'Electre,  en  vers  anapestiqiies  hj'permètres  (v.  86-120). 
Il  est  à  remarquer  que.  dans  tout  le  théâtre  de  Sophocle,  ce 
prologue  est  le  seul  qui  contienne  un  morceau  anapestique,  de 
même  qu'on  n"y  trouverait  point  d'autre  nionodie,  si  ce  n'est  le 
asXo;  d'Antigone,  à  la  fin  du  xoaao,-.  qui  constitue  la  -âpoooç  de 
Y  Œdipe  à  Colone. 

Aucune  particularité  n'est  à  signaler  dans  le  dialogue  iambique, 
si  ce  n'est  peut-être  la  courte  distichomjythie  du  pédagogue  et 
d'Oreste,  v.  78-81. 

Le  asÀo;  anapestique  d'Electre  est  formé  de  deux  parties 
symétrique  de  dix-sept  vers.  Elles  commencent  toutes  deux  par 
un  monomètre  (86,  io3)  et  se  terminent  par  un  parémiaque 
(102,  120).  La  correspondance  entre  les  deux  éléments  du  couple 
serait  complète,  si  le  second  ne  contenait  un  monomètre  (116). 
L'élément  fondamental  du  système  est  le  dimètre,  à  coupe 
régulière   après  l'anapeste    second  : 

xal   yr,;   l^Gaoi;'    i'^jj^,    co;    ixot    (l).  (87) 


\j  '-^ 


(1)  Nous  suivons,  à  peu  de  Aariantcs  près,  l'édition  Tournicr  :  les   Tragé- 
dies de  Sophocle.   Paris,   Hachette,    1886. 
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Quelquefois    la    eoupe    est    recuU'-c      (Vunc    syllabe    et    se  place 
après   la  première  brève  de  lanapeste    troisième  : 

Ô'ÇX     TÔV     O'jTTYjVOV     âaôv     OiT,V(0.  (94) 

A  côté   du  dimètre  complet,  se  rencontre  aussi  le  dimètre    cata- 
lectique,   ou  paréniiaque   qui  n'a   pas  de    coupe   régulière  : 

XÛTrYjÇ   àvTtopoTîOv    àyOoç.  ('20) 

La  -7.0000;  (i2i-25o)  a  la  forme  d'un  xo;xao;.  ou  dialogue 
lyrique  entre  Electre  et  le  chœur.  Le  chant  du  chœur  alterne 
avec   celui   de   la  scène. 

Ce  xoaao;  comprend  trois  couples  antistrophiques  et  une  épode, 
ainsi  répartis  entre  Electre  et  le  coryphée  : 

Ch.  —   \-l\  —  Vl~  =     7  V.  ) 

=   15  V. 
El.  —   1-28  —   130  =     8  V.  ) 

Ch.—   l;J7  —   143  =     7  V. 

El.  —   lii  —   15-2  =     8  V. 

Ch.  ^   153  —   163  =    10  V. 
3'  ?  \  =   18  V. 

El.  —   Kii  —   17-2  =     8  V. 


Ch.  —    173  —  18  i   =  10  V. 

El.  —   18.5  =  192  =  8  y. 

Ch.  —   104  —  -200  =  8  V. 

El.  —  -201  —  -21-2  =  11  V. 

Ch.  —  213  —  220  =  8  V.  I 

El.  —  221   —  232  =  \\\.\ 

Cil.  —  233  —  235  =  3  v. 


\-«'\ 


19  V. 


l'.l    V. 


=   17  V 
El.  —  "IM;  —  250  =  14  V.  " 

Le  premier  couple  antistrophi((ue  (i2i-i3G  =:  iSj-ioa)  est  com- 
posé   dans    le   ryllunc   (l(icl)'U)-irochn'i([U.e. 

Les  sept  premiers  vers,  attribués  au  chœur,  comjirennent 
deux  tétrapodies  catalectiques.  une  pentapodie  calalectique,  deux 
tétrapodies  dactyliqucs  (slooc  /.y-'x  li/.-A'j-/).  et  une  série  iam- 
bi([uc    syncopée    de    deux    vers  : 


» 
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T-ixs'.;    too'    axôçcTTOv   oiaoY^v 
tôv    — âXa;    £>c    ooÀî:iaç   aOîc'jTxrx 
axTSÔ;    'y.A6vz'    à-XTx;;    'Ayau-Éavova 

oXo'.t',    îT   ao'.    OÉaiç    T'io'    a'joav. 

Z ^ L   \j   \^   ± 

JL '- '-   \j    \^   J. 

±  —  Xi^v^-iw—  —  — 

Les  huit  vers,  attribués  à  Electre,  sont  foriués  dune  tripodie, 
de  quatre  tétrapodies  (clooç  x.  o),  d'une  hexapodie,  et  d'une 
série  ianibique   syncopée   de   deux   vers  : 

'Q   vsvÉOÀa    yïvvauov, 

YjXît'    £'j.(i)v   x7.ay.T(»v    Traiaa'JO'.ov. 

Oioà   T£    xal    çuviTjt/.'.    Toto',    ou    t(    1JL£ 

c&uyyàvE'.,    oùo'IOsXo)   7rooÀ'.7r£tv   tooî, 

ar,    o'j    TÔv    âaôv    (7T£V7.y£iv   -aTÉp'    àOÀ'.ov. 

'AXX',    w    Travroix;   ç-'.Àoty,to;    à;j.£i€oaÉva'.    /iv-v, 

ixTî    jx'    ôjo'    aAÛî'.v, 

alat,    txvou[/.X'.. 

±     K^     -^     2.    -1    

Xi^i^-iv^^-iww   —   ^U 

W   —   «^    —  v^   Û   — 

~  J-  KJ  _!i  -L. 

Le  second  couple  antistrophique  (i53-i^2  =  173-192)  est  com- 
posé dans  le  même  rythme.  Les  dix  premiers  vers,  chantés  par 
le  chœur,   comprennent  une   série   ianibique   syncopée    de  quatre 
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vers,  un  hexamètri'  (laclylicjue ,  une  nouvelle  séiie  ianibique 
syncopée  de  tiois  vers,  une  tétrapodie  dactylique  ou  sloo;  /..  3. 
et,   enfin,    une   série   ianibique   syncopée. 

O'JTO'.     Tol     li.O'JV/.      tÉxVOV, 

àyo;   k'jivT^  [Usotwv. 

Trpbç    Cl     T'.     «7'J     TtOV     t^JOrjV     îl     TlîO'.'j'jà. 

olç     ôaôOôv    ci    xzl    vovà    çjva'.'xoç. 
oia    Xç'j'joOsa'.;    ilcos;    Ty.t    "lor/vacTa, 
xp'jTTTa    t'     y.yéov    sv    rj^a 
o/fj'.o;.    o'J    i    xÀî'.và 

vï     TTOTî      ^l'JXYjVaÛoV 

,8YjL<.aT'.     JXOXÔVTJ'.    Ty.VOî    "'àv      'Os£<7Tav. 

'- c  —  \J  'sj 

•^  \J  \J  'U  —  w  — 

i-»  O  w  w  d  —  o  —  '^^  'j  — 

—  O   w  V  û  —  \y  —  <^  -^  •u 

-L  —   1.  \j   \^   ± i.   —  -iiw'W  —  w 

^  v^  —  w  ù  — 

—  \J  \^  \^  — 

—  O   \j  \j  — 

—  Oww  —  w  —  w  —  w  i  — . 

Les  huit  vci's  attribués  à  Electre  sont  :  une  série  iambicpie 
syncopée  de  deux  vers,  quatre  tétrapodies  dactyliques  ou  eIooç  x.  o. 
et   une  nouvelle   série    iambique   syncopée  de  deux    vers. 

"Ov    y'    lyw    axâaxra   TrûOTasvo'JT'.    ztïxvoç, 
TxXx'.v'.     av'Jao£'JTOç.    xikv    olyvo) 
oaxp'jT'.    y-'joxÀîa.    tov    7.vYjVjtov 
o;tov    îyo'jax    xxxcov"    o    ok    jAht~y.'. 
(jjv    T      ÉttxO'    (ov    t'    Èoy.Yj'    Tî   vào    oùx    iaoî 
IpysTat   ayyâÀi'aç   aTrarcjacvov  ; 
'A si    [xkv   yàf    tîoOsï, 
TToOcov    0      O'jx    7.;'.oi    oav7,vx'. ' 
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—  iJwu'vJw'w'  —  v^  —  u  i  — 

V  —  u  â  —  w  —  ^_/  !i  — 

^  x i  w  — 

i^-i  —  -!-  u  —  •u  ^  -^. 

Avec  le  troisième  couple  antistrophiquc  (194-aia  =  21 3-232), 
le  rytlunc  clian<^e  :   il  est  logaédique. 

Les  huit  vers  du  chœur  sont  une  série  logaédique  de  forme 
anapestique  (sept  vers),    suivie  d'une   tripodie  trochaïque  : 

O'.XToà    0'    £v    /.Oitai;    7:xTp(oai;, 
oTî    ot   TT^Yy  âÀ/.(.)v    xv-yj.y. 

Oc'.vàv      OïlVWÇ     7ÏOOCi'JT£UiTaVT£Ç 

TV    ô    TaoTa    TTiacr^wv. 


w^  —  —  — ^  —  -i- 

\j    \^    s. L L  — 

—  Z ^UV-»    —    WW-^ 

—  v^   —    w   —   . 

Les  onze  vers  d'Electre  sont  une  série  logaédique  de  forme 
trochaïque,  suivie  d'une  tétrapodie  dactylique  ou  sloo;  /..  0.,  et  d'un 
dimètre  iambique  catalectique.  La  série  log-aédique  comprend 
neuf  vers  ;  le  cinquième  est  un  phérécratéen  premier  catalectique  : 

'il    7ia(7àv    jcîivy.    -ÀÉov   âaipa 

ÈXOouo:'    ï/h'.rsTy.  or,    ^aoi " 

W      vue,      (O     Oî{— V<')V     7.S0Y,T(OV 


1^' 


'éxTrayX'    Ïc/Oy,' 
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TO'jç   saôç    t'Sî    7:aTY,i 

Oav7.TO'j;   a!x£Ïç    o'.oûaatv   /î'.potv, 

a';    TÔv    Èaôv    î'.Àov    Ti^ov    ziôooTov,    x\'    a'    a-tôÀïcxV 

O'.ç    Osb;   ô    a^Yx;     '(  )Àûjj.z'.o; 

7:o''v'.[i.a   •TrâOsa   TaOîïv   ttôooi, 

[XYjBé  tcot'    àyÀafaç    àTîovxi'xTO 


-i  w  w  O  i-»  1^  — 

O     W     W     'j     —      w»      . 'j     O      -^      W      —      V-' 

—  O^-'L/  —  ^  ôO. 


Le  rylliiue  de  Tépode  (233-25o)  est  éiifalement  le  logaédique 
Les  trois  premiers  vers,  chantés  par  le  chœur,  sont  une  série 
à  deux  temps  catalectique,   de  forme  spondaïque  : 

'AÀX'"    oùv   S'jvoi'a   y    '  a'joto, 

u-Tj   t;xt£'.v    a'    axav    axa'.ç. 


A 

Les  vers  suivants,  chantés  sur  la  scène  par  Electre,  sont 
formés  de  deux  télrapodies  dactyliques  [t'.loc,  x.  o.  ;  d'une  série 
à  deux  temps  catalectique,  commençant  par  un  phérécratéen 
premier  catalectique  et  comprenant  cinq  vers  ;  d'un  phérécratéen 
premier  catalectique  ;  d'un  vers  constitué  par  la  réunion  de  deux 
phérécratéens  premiers  catalectiques  ;  de  deux  tripodies  trochaïques 
catalectiques  ;  d'un  glyconique  second  catalectique  ;  et,  enfin, 
d'une  série    trochaïque   catalectique    de  deux   vers  : 
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Kx\    -i   [xsTiov    •/.y./.'j-f^-'j:;    Ï'J'j  ;    '-f-îi^. 
-ô);    £7:1   TOÏç   ciO'.asvo'.;    àacÀsïv    /.aXôv  ; 
£v    Tc'v.    tout'    s^iÀaTT  '    xvO oco'rrcov  ; 
[ji.7,t'    cVy.v   ïvT'.ao;    toôto;;, 

;'jvva;'o'.;j. '    î"i/<Y,Àoç,    voviwv 

âxTi'ao'j;   Vt/o-jtz   -tÎç'jyz; 

oçutôvojv    voojv. 

Et   yxo    ô    [j/îv    Oaviov   y-/  -re    xal   oùokv    ôîv 

0:     0£     IJ-T,     -7.À'.V 

oojîO'ja'    avT'.oovou;  o^'/cx;. 

£010'.      T    '    7.V      X'.OOÇ 

7.— xvTwv    T   '  z'jni^Z'.y.    Ovarcov. 

-i     ^'    ^-    —    -r    ■-_/    —    ^    ■_'    —    ■_      _ 

—  '  W   W   -i   '■-/   V   -^   o   ■■_'  —   w    w 

—  W     'w'     —     ^     i     —     — 


—  —  —   ^   ^ 


w  w 

"^  ~   A 

w  'w' 

'^   - 

'-    ^.  - 

-  "~! 

w  ^ 

W    — 

w  — 

W    — 

1 

\j    'U   —  \-r   — 

L'âzELCoo'.ov  x'  (251-471)  comprend  :  1°)  un  dialogue  en  tri- 
nictrcs  iambiques  entre  le  chœur  et  Electre  (251-327)  ;  —  2°)  un 
dialogue  en  triniètres  iambiques  entre  Chrysothémis,  le  chœur 
et  Electre  (327-471). 

La  fin  du  premier  dialogue  (3io-323j  est  ainsi  répartie  entre 
le   chœur   et  Electre  : 

■:  —  ■>:    ;!—   1;    -^  —  \  :     1  —  i:     1   —   1; 

Fac.  de  Lille.  Tome  111    A.  2. 
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c'est-à-dire  que  les   quatre    premiers   vers    forment  une  cUsticho- 
vij'lliie   et   les   quatre  derniers  ime    stichomj^thie. 

Dans  le  second  dialoij^ue.  il  y  a  également  une  siichoinythie 
entre  Electre   et  Chrysothémis    (  "385-414 )• 

Le   TT-y.Tiy.ov   y.'  est   formé  d'un  couple  antistrophique  et  dune 
épode   (472-5i5)  : 

^-p.   _    17-J  —   i8G  =    Il   V.    ) 

àvT.     —     'l87     —     :.UI     rrz      W     \.\ 

£-(00.  Ôd-J  —  .'.K)  =  1-2  V. 
Le  couple  antistrophique  (472-4^6  =-  487-501)  est  composé 
dans  le  rythme  logaêdique.  Les  onze  vers  de  la  strophe  com- 
prennent un  vers  logaêdique  de  forme  elioriambique  ;  un 
phérécratéen  premier  catalectique  :  une  série  trocliaïque  cata- 
lectique  de  quatre  vers  ;  un  phérécratéen  premier  acatalecticpie, 
et,   enfin,    une   série    Irochaïque   catalectique  de   quatre  vers. 

Ai>.r.V}.brj.  TO'^iç. 

îic'.v    -y.   rrpoaavT'.: 

\i/.y.,  V.-A'x'.x  oipoaiva   '/}'/y-"'   y.yJ~'fC 

airî'.T'.v.    (»    zi'/..vyj.    O'j    <xy.y.z''j\i    y^ovoj. 

7.0'j— vcitov    y.hjojnx-i 

àcTlCOÇ      CiVÎ'.Ç,7.Tft)V. 

O'j    -'7.0   tôt'    àavaTTJ?    •;      0    -j-jia;      EÀÀxvov    àva:. 
O'jo'    7.    -yjrj.'.y.    yy./.xo-"A7./.To;    ■vi.-jy./.-r^z    ';i''rj;, 
a   v'.v    y.y-ir.i-jv-"'   7-i'7/i'7TX'.;    £v   a;/.'.?.'.;. 

-i.  —  —  -sj   ^  i  —  'U   sj  J-  —  —  — 

,  ,  ,   ^ 

—  v^   w  —  vj  —     . 

—  ^  —  \J  û  — 

w  —  o'  —  wOv^v.-'  —  w  —  W  — 

w  —  w  îl    —    '>>'   —    ■w'—   V    — 

^  S  .-  -   V   o     .^ 

Z  v  w  —   w  —  >>./ 

J.  ^  J-  \j  -i.  \j  ^ 
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—  J-  ^  —  —  ^^^v  —  —  —  \ 
i    V    V    —    V    —    —   -L    i^-    ±   — 


L'cpode   (r)oii-5i5    est   de   foi-iiic   iainbique.    L'élément    consti- 
tutif en  est  la   tripodie  itunbiqiie. 

"'il   IIeXo-o,'    7.   zsoîOsv 

TTOÀÛTTOVO;     \--l'<.7.. 

TÎôî    ya. 

EÙT£    va:,   ô   -ovT'.^Oîl: 

oit(7Ty.vot;    aîxi'x'.ç 

O'J     T;      — (•) 

£Ài-£v    Èx    TO'jo'    oi'xO'j; 

zoÀ'JTTv.aovar    xlx.'.7..    (i) 

—  o  ^^  'w"  —  —  -^ 
\j  \j  \j  ^  —  —  — 

—  U  w  w  —  —  — 

—  u  — 

—  O  ^  V  — i 

—  Ji    ^-  ^  —  —  — 


\j  \^  -^  —  -1 - 

\j~\j  —  \j  \j  — '- 


(i)  Nous  suivons  pour  ces  trois   derniers  vers   rédilion  Tournier.  Il  fau- 
drait scander   le    texte  de  Laurentianus    de    la  manière    suivante  : 


îAî'.~£v     £X    to'jo     oi/.ou; 
-oÀ'J-ovo:    y.\'/.'.y.. 


u  ^  ^  z  _  ^  — 
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L'i-î'.'700'.ov  'y  (5i()-ior)7)  comprend  :  i)  un  dialogue,  en 
ti'iniètres  iambiques  entre  Glytemnestre,  Electre  et  le  chœur 
(5i()-G5<j)  ;  2")  lin  dialogue .  en  triniètres  iambiques .  entre  le 
pédagogue,  le  cliœur ,  Clytemnestre  et  Electre  (()(io-8o3);  — 
3°)  un  couplet  dElectre  en  triniètres  iambiques  (804-822)  ;  — 
4  )  un  dialogue  lyrique,  ou  xoaao;,  entre  Electre  et  le  chœur 
(823-870)  ;  —  5")  un  dialogue ,  en  triniètres  iambiques ,  entre 
Chrysothémis,  Electre    et  le  chœur  (871-1057). 

Le  premier  dialogue  contient  une  distichoiuj-thic  entre  Cly- 
temnestre  et   Electre   (622-()33). 

La  première  partie  du  second  dialogue  (()()0-()8o)  présente  une 
composition   symétrique  : 


Péd. 

2. 

Ch. 

I. 

Péd. 

•j. 

Ch. 

I. 

Péd. 

2. 

Clyt. 

'2. 

Péd. 

I. 

Clyt. 

2. 

Péd. 

1. 

El. 

1. 

Clyt. 

1. 

Péd. 

I. 

El. 

I. 

Clvt. 

2. 

,   =  <lislich<n)i)-thic. 


Dans  la  troisième  partie  de  ce  même  dialogue,  on  remarque 
une  sfic/io7)i)i/ii('   de    (Uytemnestre    et   d'Electre  (79i-7<)<»). 

Le  dialogue  lyrique  ou  xoaao;  entre  Electre  et  le  chœur 
(823-870;  est   formé   de  deux    couples  antistropliiques  : 

^  tt:.    a'.   —  8-j:{  —  S;{(i  ~     9  v.  j 
j   àvT.    y.'.   —   .s;i7   — '  S '18   r-      y  V.  j 


soriioci.K  :   klixtiik  ai 

/  ç-p.  fi'.  _  si'.i  —  .s:,'.i        1(1  V.  I 

I  ivT.    [i'.    —   S(i(l   —   S 7(1  Kl    V.  j 

Non  seulcmenl  il  y  a  ciitri'  lu  strophe  cl  raiitistropho  de 
chaque  couple  une  exacte  coiTespondance  dans  le  rythme,  mais 
la  distribution  des  vers  ou  des  fragments  de  vers  entre  Electre 
et  le  clueur  y   est   identique. 

Le  premier  coiq)le  antistrophique  (8a3-S'3()  =  837-84S),  appar- 
tient au  rythme  logaédiquc  :  il  est  composé  d'une  série  logaé- 
dique   de  Ibruie    choriaudjique  : 

IIovî    -OTî    /wîsa'jvol    A'.ô;.    y,    tto-j    oaÉOiov    ''AÀ'.oç,    il    txut'    looç-tovTs; 

Xp'JZTO'JT'.V      £XY,ÀO'.   : 

—  "E  s,    à'. a:. 

—  <!>£■:. 

MYjOîV     [V-îY  '      a'J(7Y|î. 

—  'A-oÀciç. 

—    Ihoç  : 

—  E;    To)v    oavEOO);    oiyoaÉvov    ôi;;    '.Vïoav    ÈÀ~io'    G~0'!- 
(Tî'.ç.    /caT  '    âao-j    raxoaiva;   aaÀÀov   £7:ca6à(7Y,. 

\w/   w  i  — 

—  -^  \u  ^  (1  -!-  >_■  -w"  ù  —  '^   ■-■   ù  —  w  w  — 

Le  second  couple  antistrophique  (849-809  =  860-870)  est 
également  composé  dans  le  rythme  logaédique.  Après  un  vers 
trochaïque  syncopé,  vient  une  série  anapestique  spondaïque  de 
trois  vers  ;  on  a  ensuite  un  phérécratéen  premier  catalectique, 
un  système  trochaïque  de  trois  vers,   et,  enfin,  ime   série  logaé- 
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dique     de    deux    vers,     dont    le    dernier    est    un    phérécratéen 
premiei'   acatalectique. 

—  Aî'./,a;7.    Oî'.Àx;'(ov    yjjzE.ïç. 

-XVCÛÇTC)     TtaULIX'JVCO     -0ÀÀo>V. 

Oîtvwv    Tî    CTuyvtov   t'    'j.yio)v' 

—  El'ooaîv    7.   OsoîTç' 

M/j      [J.É      V'JV      iXYjXSTl 

-apavây-y-iÇ,    Vv  '    où 

—  'J'i   OYjÇ  : 

—  ~ap£'.(7'.v    ÈÀ— ;o(ov    "ix;    xo'.votoxwv 
suTraxptocov  t'   aocovai. 


-i 1 iu  ^-i 

A 

-i  \^   w   -^  w  -i 

-^  w  _i  -i  w  ^^ 

O  'sy  w  -i  w  — 

\j  ^ 

l^Xi^-lO-iWV 

2.    -^    \^    J^ 

\J  ^  ^  ^  J-  — 


Enfin,  dans  le  dialogue  entre  Ghrsyotliémis,  Electre  et  le 
chœur,  on  remarque  une  (Ustichomj-tlde  entre  Electre  et  Ghry- 
sothémis  (870-890),  et  des  stichomj'thics  d'Electre  et  de  Ghyso- 
thémis  (920-923  ;  io23-io48).  Le  dialogue  se  termine  par  deux 
couplets  symétriques  de  trois  vers,  ou  tristiques,  d'Electre  et 
de   Ghrysothémis   (io52-io5j). 

Le  (TTàT'.aov  [i'  (io58 — 1097)  comprend  deux  couples  antistro- 
pliiques  : 

j  CTTS.  a'  —    l(i:>8   —    KHiO   -    S  v. 
(   y.TT.  a'  —    1(17(1   —    1081    -     S   v. 
ctt:.  [i'  —    KIS-.'    —    1080    -:   0   v.  J 
àvT.  [i'  —    lO'JO    -    101)7   =   G  V.  j 


soiMioci.i';  :  Ki.KcniK  a3 

Le  proniici"  couple  (  lo^H-iodi)  =:  1070-1081)  appartient  au 
rylhnie  logaédiqiie.  Ia's  trois  premiers  vers  l'ornient  une  série 
logaédique  eomposcM»  d'un  diianihe,  de  ([uatre  <^lyconiques  pre- 
miers cataleetiqucs  cl  diin  alea'ùpie  iléeiisyllabe.  Les  deux  vers 
suivants  sont  des  j>iyeoni(pies  seconds  ealaleetiqnes  ;  et,  enfin, 
après  un  pliérécratéen  second  acatalectique,  la  strophe  se  ter- 
mine par  une  série  logaédique  de  deux  vers,  constituée  par  la 
juxtaposition  de  trois  i;lyeoniques  premiers  cataleetiqucs  et  d'un 
alcaïque  décasyllabe. 

Ti    TO'j;    àvwOïv    cicoviatoTy.TO'j;    oiovoù; 

èaC/CoSaîvo'.   TçociSç    /.YjOoaÉvojç   a'-i'    (ov  tî   [iÀâçTO)- 

C'.v  a'i'  ojv  t'  ovaT'.v   î-Jocot'..  t7.o'  O'jx   1-'  i'^aç  TiÀouasv  : 

'AÀÀ'   où    Tàv    A'.o;   aTTpaTràv 

xat   xàv    O'jcav'xv    (^Isaiv, 

oaoôv   oùx    a-ovYjTO'.. 

^Q   yOov'a    [içoTOcrj'.    oâaa,    xztv.    [j.O'.    [iôxTov    o;xT;àv 

OTia   TOiç   îVôûO       ÀTûîi'oa'.ç,    a/oçEuxa    cpÉooutr'    ôvÉ'.or,. 

W    —    ^.^    Û    —    ^    W    —    W    —    '^    i    — 

>^  w  —  w  —  w  i  —  i_/  w  —  w  —  \_/  6  — 

\^  '^  -^   u  —   \j  6  -L  -u  '^  —  '^   ^  —  ^  ~  ^ 

—  —  w  ^-z  —  ^-/ 


A 

^  —  -L  \J  -^  ± 

^^    A 

-i-   u  —   ■->  ^  — 

Ji  \^   u  ~    u  — 

'^  _!i  ^ 

w  w  ^  v  —  w'  6  -i  v  w  --  V  ^  —  '^  —  — 

Le  second  couple  (loS'i-ioSg  =  1090-1097)  est  ég-alement 
logaédiqiie.  Le  premier  vers  est  un  pliérécratéen  second  acata- 
lectique. Après  une  hexapodie  trocliaïque  catalectique  vient  un 
pliérécratéen  premier  à  catalexe  après  le  deuxième  temps  fort 
et  la  strophe  se  termine  par  une  série  trocliaïque  syncopée 
catalectique   de  trois   vers. 

twv    xaxco;    S'JxÀî'.av    c/.W/Zvy.'.   OîÀïi 
vcov'jjji.'iç.    w  ■K'^J^    Tiat 
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(')ç    xa;   tj   —y.'y/./.y.'ji'jV    y.\u)V'/.    vjj'mvi    îÏÀO'j, 

tô    'J.Yj    xaÀov    y.y.h^j-jJ.'jy.ny.    O'-io   oïOî'.v    Èv    £v\    Àoy<o, 

-1  — ^  i-i  w  —  — 

/  /  ;  r  /  ^ 

J.  \^  J-   —    J-  \j   S. iw     ^ 

A 

-^  w  '^  _i  -i  — 

^Jlw  —  w  —  o"  —  i-'Oww  —  wvji^w  — 

L'sTtsicôoiov  v'  (1098-1383)   est   formé    de   trois   parties  :   i^)  un 

dialop^ue  ianibique  entre  Oreste,  le  chœur  et  Electre  (logS-iaSi); 

2°)  un   dialogue,    en   partie   lyrique,    en    partie    ianibique,   entre 

'  Orcste  et    Electre   (1232-1287);    3')   un   dialogue   iambique  entre 

Oreste,   Electre   et  le  pédagogue  (i288-i383). 

Dans  le  premier  dialogue,  entre  Oreste.  le  chœur  et  Electre,  nous 
devons  remarquer  les   vers   anapestiqiies  d'Electre    (11G0-11C4)   : 

'Q.    oiaz;    oïxtsov. 
<I>£Îj,    oe-j- 

'Q     0î'.V0T7.TaÇ, 

oVao'.   ao'. ... 


et  les  stichomylhics  d'Electre  et  d"Oreste  (117G-120;:   1210-1219). 
Les   vers   i2o9,    1219-122G   sont   partagés  en  àvT'.ÂaÇa;. 

Le  dialogue,  en  partie  lyrique,  en  partie  iambique,  entre  Oreste 

et  Electre  est,  avec  celui  des  Trachiniennes  {\.  c^'ji),  le  seul  duo 

à-b   ny.-ryt,:^   que    nous   trouvions    dans  le   théâtre    de    Sophocle, 

Il    c()ini)rond  »iu  couple  antistrophique   et   une   épode  : 

i  ^-p.  x'  —   \-l?,-l  —  1  •.'.")•?   =  -^11  V.  \ 

/  iv-.   x'   —    \-:W.\  —   1-27-2  =  -2(1  V.  ) 

ÈTtojo.     —   I:?T:i  —   \-n~  =    U  V. 


soriioci.r: 


La   strophe   et  l'antistroplie    iiovis    ollVent    xiri    excinplo    do    la 
composition  c/)if/-/i(''iiiatiqiie.  suivant  la<ni{'ll('  des  vers  ianihiiiues 
s'intercalent   réi'nlièrcnient   cl   en  nombre    fixe   entre    les   parties 
lyriques.   On  a,  en   cd'et,    dans  la  strophe  et  l'antistrophe  : 
Electre  :  quatre   vers   lyriques. 

Oreste  :  un   trimèti'C  iambique. 
Electre  :  un  vers  lyrique.  , 

Oreste  :  un  trimètre  iambique.       ' 
Electre  :  cinq  vers  lyriques. 

Oreste  :  deux  trimètres  iamhiques. 
Electre  :  quatre  vers   lyriques. 

Oreste  :  deux  triiiiètres  iambiqiics. 
Le    rythme  des   vers   lyriques   d'Ellectre    est    le    dogmiaque. 
On   a  ainsi  : 

Electre  :  série  dogmiaque  de  trois   vers,  suivie  d'un  trimètre 
iambique  : 

Ico   voval, 
vovaî   ccoai-rcov    sao*.    o'.Àt7.t(ov, 
Iuloaet'   àsTicoç. 

w  —  ^_/  — 

w   ^   w  —  w  -^ 

'^  —  '^  —  \J  —  ■\J  —  '^  —  '^    J 

Oreste  :  un   trimètre  iambique. 
Electre  :  un  bacchiaque  : 

1  '.     0       cTT'.V  : 

\j   J-L    -L 

Oreste  :  un    trimètre  iambique  : 

Electre  :   série  dogmiaque   de  cinq  vers  : 

AÀÀ'     Ci'J    Tav      'AzTz^X'.V 

TOOî    akv    O'J   — CT      ac'.coiTc)    ~.zir:'x<. 
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vjva'.xwv    ôv    XV.. 

\J    \^    \J   ■!-    <^  —   KJ   -i—   J-   ^    -l. 
\J   -i-   ^   —   \j   -!-J-   -L 
\j    -L    —   \^    \J    -i-. 

Oreste  :  deux   triinètres  iainhiqiies. 

Electre  :   série   dogmiaque   de  quatre  vers  : 

'Ototototoï    totoT, 

avÉç-sXov  è-ïêaÀîç  oj  ttots  xxTaÀ'jG'.aov. 

oùo£   ■:roT£   XTjffôaîvov    âaÉTôiov 

olov   l&u    xaxôv. 

w  w  O  u  -^  v^  -^ 

W   O    1^   vj    W   l-'    J    »-/  —   J    ^    O   w   ^    o    ^ 

^'     V^    W     —     1^     ô     ^     -^    <^'     C     ^ 

—  c   w  —  w   -. 

Oreste  :   deux   tiimctres  iamhiqiics. 

La  composition  de  l'épode  ne  présente  pas  la  même  régularité. 
On  a,  en  effet,  après  trois  vers  lyriques  d'Electre,  une  nouvelle 
série  de  deux  vers  lyriques,  dont  le  premier  est  partagé  entre 
Oreste  et  Electre  ;  puis  un  trimètre  iambique  d'Oreste  ;  un  vers 
lyricfue  d'Electre;  un  vers  lyrique  d'Oreste,  et  enfin  six  vers 
lyri([ues  d'Electre.  Tout  le  morceau  appartient  au  rythme  iainho- 
dogmiaqiie  :   il   peut  se  scander   ainsi  : 

Electre  :   série   iambo-do gmiaque  : 

ôoôv    £za;'.(«S'7a;    t'oos    ao;    ciavYjVat 

ULY,      t{     U.£,     TTOÀÛtIOVOV     tbo'    ÎOCOV. 


Oreste  et   Electre  :   série    iand)iqu('  (trimètres  iambiques  cata- 
lectiqucs). 


SOIMIOCLK   :     KLKCTHK  a^ 

—  '1';    [XTj   Trc/trjCto  ; 

—    [XY,    a'   à7:o(JT£0Y,i7r,ç 
Tcov    (Twv    TTioacôzojv   YjOOvàv    aîOsTOy.'. " 

'w'     —     W     -'-     

J-  \^  J-  'u  i  -i 

Orcstc  :    trimètve  iambique. 
Electre    :  bacchiaqiie  : 

Z'jva'.vîT;  ; 

Orestc  :  hacchiaque  ; 
T  î   aY,v  O'j  ; 

Electre  :  série  iamho-dogmiaqiie  (les  troisième  et  quatrième 
vers  sont  des  trimètres  iambiques  catalectiques  ;  le  cinquième 
est  un   dimètre  trocliaïque). 

°Q   ciîÀa'.,   ixÀuov   iv    èyto   oùo'  ïv   YjÀzit     a'joxv. 

àç   lyoj   oùS'  àv   Iv   xaxoTç   ÀxOo'';i.xv 

—  o  w  vj   v  ^-i  i  O   '■-'  —  w  —  V  -^^  — 

-!-   v-:    _i    -i 

^-i-W    —   W   —   W    —   '^    i    O 

W     —     W     —      •w'     —     W      —     '^      îl      vj 

-il^-i-V-»     —      >-'     —     V 

—  O'w  —  w  —  w  —  V  îi  — 

Enfin,  dans  le  dialogue  iambique  entre  Oreste,  Electre  et 
le  pédagogue,  nous  devons  relever  la  stichomj-thie  du  péda- 
gogue et  d'Oreste  (i'34o-i'343),  les  àvT-.Àaoai  d'Oreste  et  d'Electre, 
au  vers  i34;;  et.  dans  les  vers  13(54-1383,  la  distribution 
symétrique    du   dialogue   entre    les    trois  interlocuteurs  : 

Pédagogue  =  8. 

Oreste      =  4- 

Electre        =8. 
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Le  TTâ^'.ac/v  y'  (i384-i397)  ne  comprend  qu'un  seul  couple 
antistrophique  : 

\    C7t;.    —    l.-^S'i    —    \:VM)   =   C,   V.    ) 

I    'VIT.  —   I :■!'.:) I  —  l;V.)7  =  G  V.  j 

Il  est  composé  dans  le  rythme  iambo-dogniiaque .  La  strophe 
comprend  un  dimètre  trochaïque  syncopé,  un  vers  dogmiaque, 
un  trimètre  iambique,  un  vers  dogmiaque,  et,  enfin,  un  dimètre 
et   un   trimètre  iambiques. 

"losO  '     OTTOL     TTOOVSaîTaC 

Psêaff'.v    ocoT'.    ocoaocTCDV    'jTrÔTTsyo'. 

[JL£TàûpO[JLO'.    XaXWV     ■:raV0UpYT|[JI.7.T0)V     àciUXTOl     JCÛVÎÇ" 

(Ô(7t'   où    jxaxpàv    £t'   àixasvcT 
TO'jaôv    cioevtov   ovs'.oov    auoioûjxâvov. 

w  O  w  —  1^  -i  o  -^-i  I-  \j  1. 

>^  c  w  —  w  —  ^  -^-i  —  \_/  —  w  ^^-i  —  <_/  O 

L'éçooo;  (iSgS-iSio)  est  formé  de  trois  parties  :  i°)  un  dia- 
logue, en  partie  lyrique,  en  partie  iambique,  entre  Electre,  le 
chœur,  Oreste  et  Glytemnestre  (cette  dernière  est  derrière  la 
scène  (i398-i44o);  ^")  ^^^^  dialogue  iambique  entre  Egisthe , 
Oreste  et  Electre  (i44i-io5G)  ;  3o)  un  couplet  anapestique  du 
chœur  (i5o;j-t.")Io). 

Le    dialogue,     en   partie    lyrique,    en   partie   iambi([ue,    entre 
Electre,     le    chœur,     Oreste    et   Glytemnestre,     comprend    deux 
couples  antistrophiques,    disposés   de    la   manière   suivante  : 
CTç.   a'.      l;^».)8   —    li03   =  f)  V. 

(TTC.   [i'.      l'iOi  —   Ii-21   —    l.J  V. 
àvT.   y.'.      \h-l-l  —   Wil  —   {■>  V. 

àvT.   fi'.      l'i-28  —   l'iU)  =   15  V. 


SOI'IIOCl.K  :     Kl.KCTKK  liî) 

La  piriuièro  slvoplie  (i3()8-i4()"i  =  i^-2-2-i/\-J.'-)  est  tout  cnlic're 
on  friinètres  iambiqiies,  ainsi  distribués  entre  Kleetre  et  le  elueur  : 
après  deux  trimètres  iambiques,  attribués  à  Electre,  viennent 
deux  couples  de  trimètres  iandjiques,  dans  chacun  desquels 
le  premier   trimètre    est   partagé    entre  le    chœur   et  Electre. 

La  seconde  strophe  (i4o4-i4ii  1428-1440)  ^'^t  iambique 
et  la  composition  en  est  épirrhématiqiie.  Elle  commence  par 
deux  vers  iambiques  de  Clymnestre  :  le  premier  est  une  tri- 
podie  iambique  : 

A'.ac.    'Ico    dTsya'. 

—  —   W   —   W   —  ; 

le   second,   un   trimètre     iambique.     Electre  prononce  de    même 

un  iambique  trimètre  :  puis  vient  un  vers  trocluuque  syncopé, 
de   forme  crétique.    chanté    par  le    chœur  : 

"IIkout'    -y.vY,/C0'j(7Ta    O'jttxvo;,   (-jttc  op?;zL. 

11  est  suivi  d'un  iambique  trimètre  de  Clytemnestrc,  auquel 
succèdent  trois  iambiques  trimètres,  partagés  entre  Electre  et 
Clytemnestrc.  Electre  débite  le  premier  hémistiche  du  premier, 
Glytemnestre  le  second  hémistiche  du  premier  et  le  premier 
hémistiche  du  second  ;  Electre  le  second  hémistiche  du  deuxième 
et  le  troisième.  Le  chteur  chante  ensuite  deux  vers  dacfj'lo- 
trochaïques.    dont  le   second  est   catalectique  : 

'il      'KOk'.C.      (»     YEVîà     T7.ÀZ'.VX,     V'JV     Ijt 

aotca    xaOau.£Gta    oOiv£'.. 


\J'U   —   ■u'U   —    ■u   —   ^ 


Ces  dactylo-trochées  sont  suivis  de  deux  tiùmètres  iambiques 
partagés  en  àvxtXaSa;  entre  Clytemnestrc  et  Electre  ;  et,  enfin, 
le  chœur  chante  trois  vers,  dont  le  premier  est  un  trochaïquc 
syncopé  de  forme  crétique,  le  second  un  trimètre  iambique  et 
le  troisième   un   dimètre  iambique  hypevmètrc. 


3o  MKDKHic  nri-'oru 

\jj.\^±\jj-\j±  —  I.  \j  j. 
•■j  —  —  —  w  —  w  !i— . 

Dans  le  dialogue  ianibique  entre  Egistlie,  Oreste  et  Electre, 
nous  n'avons  à  remarquer  que  la  stichomj'thie  d'Egisthe  et 
d'Electre  (i45o-i457J,  et  dans  les  vers  1472-1481.  la  disposition 
suivante   du    dialogue  : 

(  Eg.  =  ■;. 
,iOr.=   l. 

Eff.  Or.  =    I        ivTiÀxoati. 

Eg.        1      +  >M  =.  3 
Or.         3.<      +    \    \ 

Eg.  =  •:. 

Or.  =   1. 

Enfin  les  vers  1491-1498  comprennent  une  distichomj-thic  d'Oreste 
et   d'Egisthe. 

L'àçoo'.ov  du  clid'ur  est  un  sjstème  anapestiqiie  hj'pennctrc, 
terminé    par   un  paréiniaque  : 

'iJ  ç-Ésa'    "ÂTOîto;,   w:  roÀÀà   TtaObv 

TY,     V'jV     C/iU-y,      TîÀîtoOÉv. 
W   \J   -^-^   U   '.J  —   w    w  ,-^-^   — ■  — 

i-^  —  -^  ^  \j  I i  O. 
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II 
(Edipe-Roi 

Le  TipôXovo;   (i-i5o)   comprend  : 

1°)  un  dialogue,  en  triiuètres  iambiques  entre  Qulipe  et  le 
prêtre  (i-84),  dans  lequel  nous  n'avons  à  remarquer  qu'une  courte 
distichoinj'thie  (78-83)  ; 

2°)  un  dialogue  ianibique  entre  Œdipe  et  Créon  (85-i46). 
Après  un  vers  de  transition  (84),  s'engage  une  distichomythie 
entre  Œdipe  et  Créon  (85-94),  puis  le  dialogue  se  continue 
95-io5j    de  la   façon    suivante  : 


Gr. 

4. 

Œd. 

I. 

Gr. 

1. 

Œd. 

I. 

Gr. 

2. 

Œd. 

I. 

il  se   termine  par  une   nouvelle  distichomj'thie  (ioG-i3i)    et    un 
couplet   d'Œdipe  (182-146); 

3°)  un  quatrain   du  prêtre    (i47-i5o). 

La    T.i^oùoç    (i5i-2t5)    est   formée    de   trois    couples    antistro- 

phiques  : 

(   CTç.  x'  —  l.")!  —  159  =     7  V. 

(   7.VT.  y.' —  IGO  —  IGG   =     7  V. 

(  àvT.  fi'  —  178  —  180  =  S  V.  j 
t  (jTp.  y'—  190  —  203  =  12  V.  ) 
l  àvT.  y'  —  204  —  215  =  12  v.  ) 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  A.  3. 
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Le  premier  couple  (i5i-i59  =  160-169)  ^st  compose  dans 
le  rythme  dactj-lîqu.e.  Les  trois  premiers  vers  comprennent 
deux  hexapodies  dactyliques  séparées  par  un  dimètre  iambique; 
puis,  après  deux  tétrapodies  dactyliques,  dont  la  première  est 
syncopée  et  la  seconde  est  l'îloo;  y.x-.x  liv-Arj^i .  viennent  deux 
hexapodies   dactyliques  : 

'Û   A'.bç    âo'Jc-kç   CiiT'.,    t;;    T.rj-t    ~y.;    ttoÀ'j^' sôto-j 
IIuOcovo;    ay/xàç    "s^x; 

B'/jêa;  ;    'ExTÉTaaai   cioSîsiv  oçÉvx.    OEiaxTi  zàÀÀwv, 
'./,'.£    AâÀ'.î   Ila'.àv, 
,  7.1J.0;    To;    a!^oa£voç   tî  aot  ■/■    v£Ov, 

'/)    — Ei'.TcÀÀoaÉvx'.ç   copat;    tîxÀ'.v    l^avûçstç    ycÉoç, 
E'.ttÉ  ao'.,  co  yç.'j<7£aç  texvov   'EX-too;,  àaêcoTE  «taux. 

1 'j     —     V<w'     —     >_''^     —     

J.     \^     \^     J.    \J     \_/    J. iU'w'     —     WW     —     UU 

Xi^W  —  ww  —  ww—  v^w  —  uw  —  — 

Le  second  couple  (i67-i;;7  =  178-189)  est  dactj'lo-trochaïque 

TTY^axTa'    vo<j£?   0£    ao'.    -po-a;   ?7toÀoç.    O'jo'  iv.   cppovTtoo;   sy/Oî 

(o   Ti;  àÀ£;£TX'..  O'jTî  vip    iy.'[Ci\x 

xXuTa;   yh'jvhi   a'j;£Ta'.    0'jT£    toxo'.c.v 

ÏYjîojv    xajxàTOJv   avÉyouG'.   yuvxïxï;"  1 

àÀÀOV     0'     XV    xXAO)     TïiOc'oOtÇ     a-£Ç     £'J7rT£pOV    OOVIV  j 

xp£Ï'7'70v    àax'.axx£TOu    — usb;    ooa£vov 

ixTXV    TTvô;     £(77:£SOU     OcOCi'  [ 

—  Ov-'ï-'O»-'»-'   —   U—  [ 

—  Owv-/   —   W   —   V   —   V^W   —   WW   —   WV^   i>^  f 

—  w   w  —  w  i  -^  ^^  w  —  w  w  g 
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Le   troisième  couple   (190 -ao'i  =  204-210)    est  iainbi([iie  : 

"Aiîâ    T£   TÔv   aaXïsôv,    0;   vvv    a/xÀxo;    -/.T-îoiov 

TiaÀiTfj'JTOv    op7.aY,aa    vcoTCTat   Trârpa; 

aTTOupov,    sTt  '   iç    aÉyxv 

07.Àa[j.ov    'Aaci'.ToÎTaç, 

îI't  '   Iç    Tov    a-ô^ïvov    oç,a(ov 

WgYjXlov    xÀuoovx' 

TsXei   yàp    îl'   T'.    vu;   2^'ffi, 

tout'   Iz  '   Yiii-xp    £ûy£Ta'.' 

TOV,      W     TÏV      TT'jpCpôSOJV 

àçTcaTiàv    xp-iTY,    véaojv, 

ô)      Zsu     TCaTEp,     ÛTTO     (7W     CpO''(70V     XSia'JVCO. 

wOv'^  —  '^Ow L  \^  ±  \^   ±  '^  z. 

o  —  wOww  —  v-/  —  w  i-^ 

W    —    W-^"-"    —    U    —    v-i    —    'w'    — 

\^  —  ^-j  i  —  w  — 

^    KJ    ^    -^    \J    i    — 

^'^v.z-i-WW    11—     , 

A 
—  w  —  ^  i  O 

A 
±  \J/  ±  \^  J.  •^  J. 

J-  \J  ±  \^  ±  \J  1. 


JL    ^ 

A' 


—  —  wvji-'i^  —  ^_/  —  w 

Dans  rÈTrstaôo'.ov  a'  (21G-462),   deux  parties  sont  à  distinguer: 

i")  un  dialogue  iarabique  entre  Œdipe  et  le  chœur,  repré- 
senté par  son  coryphée  (2i6-3i5),  On  y  remarque  deux  sticho- 
my'-thies  (282-283  ;    290-293). 

2°)  un  dialogue  iambique  entre  Tirésias,  Œdipe  et  le  cory- 
phée (316-462).    Il  présente   les  dispositions  suivantes  : 


3723-79 
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320-333  )  ,    , 

[  =  distichoniythie  de   Tirésias   et   dŒdipe. 
337-340  ' 

341-342  ) 
,^    ^        ^  C  ^^  stichomythic    de    Tirésias    et    dŒdipe. 
"  356-365  I 

366-371   : 

Tir.  2. 

Œd.  I. 
Tir.  I. 

Œd.  2. 

Tir.  2. 

Œd.  2. 
Tir.  2. 

Œd.  I. 
Tir.  I. 

435-44G  =  stichomythie,  précédée  et  suivie  de  distiques  de 
Tirésias  et   d'Œdipe. 

Le  TtâT'.aov  a'  (462-5i2)  est  formé  de  deux  couples  antistro- 
phiques  : 

(  (7Tv.  a'  —  463  —   i7-2  =  9  v.  ) 
(  àv-.  a'—  473  —    i8î  =  9  v.  ( 

a-o.  fi'  —  183  —  497  =  8  v.  ^ 
àvT.  fi'  —  498  —  51-2  =8  V.  ( 

Le  premier  couple  (463-472  =  47^-482)  est  logaédique. 
On  a  d'abord  deux  vers  logaédiques  coustitués  par  la  juxta- 
position d'un  glyconique  troisième  catalectique  syncopé  et  d'un 
ithyphallique  à  anacrouse;  puis,  deux  prosodiaques  premiers 
acatalectiques  ;  un  prosodiaque  premier  catalectique  ;  deux  dimètres 
anapestiques,  et,  enfin,  un  prosodiaque  premier  catalectique  et 
un  ithyphallique  : 
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Tiç    ô'vTiv'    7.    OcTTV'.STTî'.a    AîÀolç    cItvô    ttÉt^x 
àooT|T'    aiir|T(ov    TtAin-jLvzy.    ciO'.vtz'.T'.    yi'^n'.^j  ; 
"Lîzx  v'.v    àcXÀâocov 
ÏTi-wv    crOevapojTîpov 
cpuyS   TTÔoa   vcoaxv 

TTUûi    /.OÙ.    GTZzci-Xi^    ô    A'.ô;    YïvÉ-aç, 
Oî'.val    o'   aa'    STrovra-. 
KYjiS;     àvzTcXâxYiTû'.. 

W  —  ^'  'a  —  ^•-u  —  '^  —  ■^  —  -u   û  — 

—  !i  — -'^'u  —  ^  —  \j  —  ^^   vj 

L    \^    '^    ±    \j    ± 

'-   \^    \^   J.   \_l   s 

u  —  ^  '^  d  — 

—  u  o  w  w  'j  —. 

Le  deuxième  couple  (483-497  —  49^-51  a)  appartient  au  rythme 
ionique  mineur,  de  forme  chorimnhique.  Nous  le  scandons 
dans  le  mètre  ionique  ;  mais  on  pourrait  aussi  le  ramener  au 
rythme   dactj'liqiie. 

Aî'.và   \xtv    O'Jv,    oô'.và    Tap-xTiTô'.    (70-^ô;    olcovcOÉxa;, 

O'JTô     OOXO'j'v-'      où't  '     XTZOOXrjy^o^tfj'  ■      ij     x'.     AS^CO      S'    aTîOOW. 

TiiToaz'.    o'  èX— l'd'.v    où'x'    htbxZ'    ôowv    O'jt'   oTtiTto. 

Tî    yàp     Tj    Aa6oax;oa'.ç 

Y,    TCO  IIoA'jSo'j    vôixo;    É/Cî'.t';     (  )ut£    Ti-y.vOiOîv   ttot'   lycoy'    O'jts    xavuv  tïo) 

£;i.aOov    TTiô;    otou    oyj    [ia^xvw     .  -  w  v^  —  > 

£-1    Tàv    |-îoa[j.ov    '^xTtv    EÎpi.'    OioiTioôa    AaSoa/.ioxt; 

£7:;V.o'jpo;    ao/jÀcov    Oavircov" 

—  \j  \j  -^  —  i_^^-i  —  wi.^  —  —  \j  ^  — 

\J    \J   —   \J    ^   —    —    uw    —   ^    ^   — 

k-'w  —  —  ^-11^  —  —  ^  ^  —  —  ww  ' i 

w  (-f  —  —  w  '._/  I i 
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X  —   v_/W   —  —   Vi^J   —   —   \J    ^    —  —  wv^   —  —   \J    '^   -'-  — 

Ow  —  uw-i  —  \j  \j  -^  —  'w'w  I i  ~7 

A 

Ov-/  —  ^^  —  —  \j  •^  —  —  vw  —  —  \j  '^  1 i  "7 

A 

Dans  r£-£'.7oo'.ov  fi'  (5i3-862),  nous   devons    distinguer: 
1°)  un  dialogue  iambique  entre  Gréon  et  le   coryphée  (5i3-53i), 
dans   lequel     nous    n'avons   à   signaler   que    deux    courtes  disti- 
chomj'thies  (523-52G  ;  528-53i)  ; 

2")  un   dialogue   iambique    entre   Œdipe,    Gréon   et   le   chœur 
(532-633).     Ge    dialogue     est     très    animé;     aussi    les    disticho- 
jnythies,  les  stichoniythies  et  les  hi-Ckxox<.  y  sont  très  fréquentes  : 
543-54<)  —  disl'ichonij'tJdc    de   Gréon  et   d'Cl^dipe  : 
547-548  —  stichomj^thie  de    Gréon  et  d'Œdipe  ; 
549-556  —  distichomythic  de    Gréon   et   d'Gùlipe; 
557-571  —  stichomj'thie  de  Gréon  et  d'Œdipe  ; 
572-5-5  —  disliehonij'fhie  d'Œdipe  et   de  Gréon; 
576-582  —  stichomj'thie  d'Œdipe  et  de   Gréon  ; 
622-625  —  stichomj'thie  de  Gréon  et  d'Œdipe  ; 
626-629  —  àvT'.Àaéa;   de   Gréon  et   d'Œdipe. 
3")  un    dialogue    iambique    entre    Jocaste,   Gréon    et  Œdipe 
(634-648) ; 

4°)  un  dialogue,  en  partie  lyrique,  en  partie  iambicpie  entre 
le  chœur,  Jocaste,  Gréon  et  Œdipe  i()49-696).  Le  xoaao; 
(65o-667=679-69())  est  formé  d'un  couple  antisti'ophique,  dont 
les  deux  éléments  sont  séparés  par  neuf  trimètres  iambiques 
(668-678).  On  a  ainsi  : 

CTTS.   a'   —  (;:)(i  —  (107   =    1  i  V. 
neuf  trimètres  iambiques. 

ivT.    a'   —  (IT'.I  —  (1 '.)(■)  =   1  i  V. 

Il  n'y  a  pas,  dans  la  strophe  et  rantistrophe.  de  correspondance 
entre  les  personnages.  On  a,  en  ellet.  dans  la  première  partie 
des  deux  éléments,   la  distribution  suivante  : 


SOPHOCLE  :  œdipe-koi  3g 

(7TS.  àvT. 

Cluinir  :   i   v.  Chanii'    :   i   v. 

Œdipe  :  i  v.  Jocaatc  :   i  v. 

Chœur  :   i  v.  Chœui*  :   i  v. 

Œdipe.  Chanir.   Œdipe  :  i  v.       Jocnsfe.  Chœur.  Jocaste.  :   i  v. 

Les    deux     éléments     du     couple      (GSo-GGj  =  C79-^>9G)     sont 

composées   dans  le  rythme  iambo-dogmiaque.    Nous  scandons  la 

strophe  : 

Chœur  : 

II'.Oo'j    OîXr,!7aç    cpiov/j^a;    t'.    xvx;,    ÀiTToax'.. 

\j  -L   \j  SU.  ±   \j  J^  J.  \^   J-J.  Z   w   — 

Œdipe  : 

T;    170'.    OîÀîiç    OYjT  '   îixâOco  ; 
u  —  u  —  w  —  ^  — 

Chœiir  > 

Tôv    ouT£    Tcotv    vr^Tj.O''i    vO'v    t'    £v  oix<o    [xiyxv    y^y.Ty.ioîiXi. 

\j   2.   \_;   ±J-  J-   V   -^-^  —   iw"   — —  X  v   —   o"   —  '-ï   — 

Œdipe  : 

OîtO'    oOv    7.  y-sYi^stç  ; 

Chœur  : 

Oloa. 

Œdipe  : 

(Ï>p7.(^£    or,    T''    cir,î. 
—  j.  \j  j.  — '-  \j  j.  \j  j.  \^  ± 

Chœur  : 

TÔV      èv^VYi     CiîÀOV      aYjTTO-'      £V     alTl"/ 

(7'jv    à'^avEÏ   Àoyo)    cr'    àxtijLOv    ^aAsiv. 
i^vJJw  —  >-'—  —  Oîw  —  w  — 
i^O^  —  u  —  1^-^-^  —  ««./-^ 

Œdipe  : 

(^YjTWV      oÀsffpOV      Y,      O'jyYjV      £/.     TYi^OÎ      VYp  ' 

L   \^   ±  —   ±    -^   ± '-    ■^   J- 

L   \j   J.   \j   I.   \j   I.   —   ±   \j   1. 
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Chœur  : 

Où    tôv    — 7.vt(')v    Oîo)v    Oîôv    —sciaov 
AÀ'.ov    £-£'.   aOîo;    ao'.Ào;    ô    ti    -ûay.TOv 
ôÀoîaav,    ciç.ôvY|'7'.v    cl    xâvo'    lyw. 
'AXXx    aoi   ooTaosoj    yx   s.Oi'vo-jTa    -z\)/Z'. 

'J/Uyàv,     -7.0  '     £'.      X3OC0CÇ     xa/cx 
7rpO(77.'i;£l      TCiïÇ     TïâXat      TX    TîpôaCpXTX. 

i iw-w-^i^O 

u  -i-i  —  \J  —  ^  -i-i  -^  w  — 

'  '-  \J  —  ^  -^  ^  \J_ 

\j   J- L   \j   ^   -^   J.   \j    O 

Les  deux  derniers  des  neuf  triniètres  iambiques  (GCîS-GjS), 
qui  séparent    les   éléments   antistrophiques    sont   ainsi    partagés 

entre   Œdipe  et  Créon  : 

Œdipe  :  1/2, 

Créon  :  1/2  +  i, 

c'est-à-dire    que   le    premier     de    ces    deux    vers   est   divisé    en 

àvTîÀx^X''. 

5°)  un  dialogue  iambiquc  entre  Jocaste,  Œdipe  et  le  chœur 
(697-862).  Du  vers  726  au  vers  749;  ^^  dialogue  est  distribué 
en   parties    symétriques    entre   Œdipe    et  Jocaste  : 

Œd.  2. 

Joe.  1. 

Œd.  2. 

Joe.  I. 

Œ:d.       I. 

Joe.   2. 

Œd.  I. 

Joe.   2. 

Œd.  I. 

Joe,  T. 
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Œd. 

a. 

Joe. 

2. 

CE(1. 

2. 

Joc. 

I. 

Œd. 

2. 

Joc. 

I. 

On  a,   de  nicme,    de   836  à  84i  : 

Œd.  2. 

Joc.    I. 

Œd.  2. 

Joc.    I. 

Le  TT-y.iLaov  y  (863-9IO)  est  formé  de  deux  couples  anti- 
strophiques  : 

j  ^^p.  a'  —  8G3  —  872  =     9  v. 
(  àvT.  a'  —  873  —  88-2  =     0  v. 

(  7t;.  y  —  881  —  8'J6  =   1-2  V.  ) 
i  avT.  fi'  —  897  —  910  =   1-2  v.  ) 

Le  premier  couple  (SGS-Sja  =  873-882)  est  iamho-logaé- 
diqiie.  Après  trois  vers  iambiques  et  un  prosodiaque  second 
acatalectique,   on   a  un   système   glyconique   de   cinq  vers  : 

iiv(ov    Tî    7:y.vT0)V.    (ov    vô'J.O'.    TTiôxîivTa'. 

01'    X'.Oïia    rîxvoOivTE:,    cov     "OXua-o; 

■7îaTY,p    [/.ovo;.    O'joÉ    v.v 

6vzTà    oÛt;;    àvipwv 

£T'./CT£V.     O'joi    aY,v    71 OTî    ÀaOz    /caTaxoiaxTii . 

ixi'fy.c    âv    -rO'JTO'.:    Osoc.    ojok    •'Y.oy.i/'.î'.. 
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'-    ^   i  —  V^  —  !_/ 

-L  \^   s '-   \J   J- '-    '^    J. 

'-   \J   ■!- '-   ^   -^   KJ    'i   -L 

—  ^    ^    \J   -^   ^    \J   ■!- 

\J   —   '^    \J   ■!- ^V^-iw  h    — 

W  —  W  V  —  W  — 

'-   \J    \U    J-   \^   ± 

\J   —   \^-!-^-^<^^   'j  —   ^   •^   -^   —  — 

i^w—  —  —  w  \J  —  \j  -^   —  — 

Le  second  couple  (884-896  =  897-910)  est  également  iambo- 
logaédiqiie.  Après  une  série  logaédique  de  deux  vers,  viennent 
neuf  vers  iambiques,  puis  la  strophe  se  termine  par  une 
clausule   logaédique. 

Et    0£  T'.ç    'j-iço~-x    yz'^nh   'q    Xôyto    -oçîuîTa'.. 

xay.o,    VLV    îÀO'.to    aciïox, 
O'jTTTOTao'j   yai'.v    ^Xioaç, 

y.y).    Twv    açÉTTTOJv    soçsTa'., 

Yj    ToJv    aOtxTcov    l'çETat    aaTx^fov. 

T;;    £T'.    ttot'    Èv    toïto'    àvr,i    O'j(jt.o-j    psÀY, 

£'j;£T7.'.    'J/'jyï;    aa'jvE^y  ; 

El    Y^?    ^'-    "'^'■z^'oe    zp7.;£L;    T-'a'.ai, 

t;    osT    [jlî    yoztùt'.v  ; 

V    —    WV    —    v>^    —    k^ 
jL    1^    X    k_/    ^    V^    j!. 

^   w   —   <->   —   i-»    — 

'-   \j   J. '-    ^   -!- 

wOuv-'  'j  ~  ^  —  —  ±  \j  J. 

±   \j   1. '-   \^   ■!. '-    ^   -i- 

V^   —   W    U/    Û   — . 
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L'èTrîtToo'.ov  y'    (91I"Ii85)  (i)   comprend: 
I")  lin   couplet  iambiquc   de   Jocastc  (911-923); 
•2'")  un     dialogue    iainbique    entre     le     messager,     le     chœur, 
Jocastc,    puis    CEilipe    (iji'^-jo-j-i).   De    9'2^    à    9^3,    le     dialogue 
est  distribué  symétriquement  entre   les   interlocuteurs  : 

Mess.  3. 

Ch.  2. 

Mess.  2. 

Joe.  3. 


Mess. 

I. 

Joe. 

I. 

Mess. 

9. 

Joe. 

I. 

Mess. 

2, 

Joe. 

I. 

Mess. 

I. 

Joe. 

I. 

Œd. 

2. 

Joe. 

2. 

De   950   à   959,   on  a 


Œd.  I. 

Joe.   2. 
Œd.  I. 

Mes.  2. 

(i)Touinier(ians  son  Analyse  métrique  (op.  cit.)  dislinijue  un  âTiî'.TOO'.ov  v  ' 
(911-108;)),  un  TTy.Ttaov  y'  (1086-1109)  et  un  ÈTTc'.^roO'.ov  0'  (iiio-iiRo).  Il  nous 
paraît  iiréféral)le  de  considérer  tout  cet  ensemble  comme  un  âîie'.diotov 
unique,  dans  lequel  s'intercale  un  chœur  épiso(li(|ue.  Ainsi  le  nombre  normal 
des  parties  de  la  tragédie  ne  sera  pas  augmenté.  \ous  remarquerons, 
d'ailleurs,  pour  conlirmcr  notre  hypothèse  que  presque  tous  les  tjzifjuxz 
de  Sophocle  sont  formés  de  deux  couples  antislrophiqiies  et  composés  dans 
le  rythme   logaédlquc. 
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Nous  avons  ensuite  une  stichomj'-thie  d'Œdipe  et  du  messager 
(960-963)  ;  de  Jocaste  et  d'Œdipe  (973-976)  ;  d'Œdipe  et  du 
messager  (988-993).   iVprès  six  vers  (1001-1006),  ainsi  distribués, 

Œd.  I. 

Mes.  2. 
Œd.  I. 

Mes.  2. 
le  dialogue  se  continue  en  une  longue  stichomj'thie,  entre 
(Edipe  et  le  messager  (1006-1046).  Enfin,  dans  la  dernière 
partie  du  dialogue,  engagée  entre  Œdipe  et  Jocaste,  nous 
devons  relever  deux  distichomythies  (io54-io6i  ;  1069-1072) 
et  une  stichomythie   (io65-io68). 

3")  un  dialogue  imbique  entre  le  chœur  et  Œdipe  (i073-io85); 
4")  un  chœur  épisodique  (1086-1109),  comprenant  une  strophe 
et  une  antistrophe  : 

[    (770.  —  1086  —  1097  =  7   V.    J 
(    àvT.  —  1098  —  1109  =  7   V.    \ 

Le  rythme   est  le   daclj'lo-épitî'itiqiie  ;   mais  il  est  facile  de  le 
réduire  à  un  rythme  plus  snnple,  le  dactylo-trochaiqiie  syncopé. 

EcTCcO    èy'"    [-«-^-VT'.;    thx\    y.y.\    y.xTy.    YV(i')aav    l'ooiç, 
O'j    Tov    "(  )Xua:rov    aTrs'.coç,    o)   KtOa-.owv, 

Ci'J/.      'sT'Aj      xàv      7.Ù0'. 

■K7.v(jél'r^'jov,    ar,    où    ai    xal    TiaTouoTav    OlotTrou 

xai    TGO'^iôv    xy.\    p-axÉo'    a'jçs'.v, 

y.y.\  yoziûtn^Jy.'.  ttsoç  Yj^wv,  wç  ÈTTirjpa  ^Épovra  To'iç  £[xolç  Tupâvvo'.ç. 

'Ir,l'ô    'l'oï^jî,    Tol    os    xa'jt'     y.ziaz'    dr^. 

—   1^   W    1 'j    -!-   ^    J-    \u   —   ^    —   —   —   WiJ 

-    A 

J.\^\^1.\U'^~^    —    ^    —    — 
J.   ^   J. L  \_/ 

-iw-i ^   >^   <~J   -!■  'U   ^   -^ '-   ^   -!-   ^, 

A 

J.    lu    ~ W    —    —    -li^vj-ivu    —    v-l    —    >-'    —    v^    —    — 

W  —   >_'>-'   —   u   —   v-/   —   w   —   —   —    . 
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50)  uu  dialogue  iaiiibiquc  outre  (Edipe,  le  chœur  et  le 
inessagei'  (iiio-iiao).  Le  vers  1120  est  partagé  eu  àvxiÀy/Jaî 
entre   Œdipe   et  le   messager. 

()")  uu  dialogue  iambique  entre  G'2dipc,  le  serviteur  et  le 
messager  (1121-114^)).  Après  un  distique  d'Œdipe  s'engage  une 
stichonythie  entre   le   serviteur   et   lui  (ii23-ii3i). 

70)  un  dialogue  iambique  entre  Œdipe  et  le  serviteur 
(1 147-1  iH5).  La  première  partie  de  ce  dialogue  (1147-1172) 
est  formée  d'une  stichonvythie,  précédée  d'un  distique  d'Œdipe, 
et  suivie  d'un  distique  du  serviteur.  Les  vers  11 73-1176  sont 
divisés  en  àvT-.Xaoaî.  Enfin,  le  dialogue  se  termine,  après  un 
monostique  d'Œdipe,  par  deux  quatrains,  lun  du  serviteur, 
l'autre   d'Œdipe. 

Le  (TTxcT'.aov  y'    (11BG-1222)   comprend   deux   couples    antistro- 

phiques  : 

(  a-z.  X    —  1186  —  1105  =     0  v. 

(  àvT.  x'  —  1196  —  1-203  =    9  V. 
\  (7Tp.  fi'  —  1-204  —  1-21-2  =  10  V.  \ 
I  ivT.  fi'  —  1-213  —  1  •2-2-2  =  10  V.  \ 
Le   premier   couple   (1186-1195=1:1196-1203)    est     logaédique. 
11  forme,   en  effet,    un  système   glyconique,   dont   la   clausule  est 
un   adonique   à   anacrouse.    L'élément    fondamental    est    le  gly- 
conique  second   catalectique.     Le   premier    et   le   troisième   vers 
sont   des   prosodiaques   premiers    acatalectiques.    Le  sixième   est 
un  phérécratéen   second   acatalcctique  : 
'ko   yivsiy.l    pjiOTwv, 
coç   'Jy.aî   l'da   /.y?,   tô    jj.'/-,0£v    ttôrjy.^    Ivxo'.Oaw. 

t5.ç    sùox'.aov'a;    oizt'., 

■/■,     T0(7CiUT0V      Ô'tOV      OOXîÏV 

xal    oôçavx'    aTTOxÀïva'.  ; 

Tôv    170V   TOI    T.xoy.oz'.y[x'    "é/cov, 

TGV  (TOV  Oa''[/.OVa,   TOV    (TOV,   m  TAÏU-OV   OloiTiooa,    [3ûotcov 
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KJ    -L    \j    \j    ±    \^    ± 

A 
L  \j    •^   J-  -^   1. 

J- L    ^    \^    J.    y^    J. 

A 

A 
±  ^ L   \j   \^   ±  — 

J-  —  jL   ^    i^  J.   1^   J. 

A 

-i- !-  ^    ^   -i-   ^    d—   \J   —   ^\J   —    ^ 


Le  second  couple  (1204-1212  =  I2i3-i22i)  est  composé 
dans  le  rythme  iamho-logaédiqiie.  Le  glyconique  premier  cata- 
lectique  se  trouve  comme  élément  fondamental  aux  deuxième 
et  neuvième  vers. 

Tavuv    û'    axouetv  Ttç   aôXuoTepo;  ; 

t(ç    àrai;    àyoîa'.ç,    île,    âv   ttovoi; 

\()VOiy.o^    àXXaya   [iîou  ; 

'Icî)    xÀEtvôv    Oloc-Jiou    xàia, 

(0    [Asyaç   XiaYjV 

auToç    yjOXECîv 

Tratol    xal  Traxpl 

OaXaix"/]7:c>Xw   TrsffsTv, 

TTojç  TTOTE  TTcoç  TToO  '  xt   TTaTCtpaî  (T  '  àXoxsç   cpÉoî'.v,  TaÀa;, 

(TÏy,    £OuvâOY,<7av    è;   TOffovoî  ; 

w  —  1^ i  j-  \^  -i.  \^  j.  \^  j. 

jC  1^  ^  V  — 
s  \^  J.  \^  2. 

-i  U»  —  w  o 

\j    \^   ■!.   ^   -L   \^    J- 

■i.  ^  ^   (s  —  w  —  >,^  —  ^. 

L'e^oBoç  (i223-i53o)  comprend  sept   parties  : 
1°)  un  dialogue    iambique    entre  le  second    messager    et    le 
chœur  (1223-1296)  ; 
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•2")  un  dialog-ue  anapestique  entre  le  chœur  et  Œdipe  (1297- 
l'iii).  Le  premier  couplet,  attribué  au  chœur,  est  formé  de 
tétraniètres  anapestiqucs,  à  Texception  des  sixième  et  dixième 
vers,  qui  sont  des  parémiaques.  Le  second  couplet,  attribué  à 
Quiipe,  est  formé  de  deux  tétramètres  anapestiqucs,  suivis 
dun   parémiaque   (i). 

3")  Après  un  trimètre  iambique  du  coryphée,  s'engage  un 
dialogue,  en  partie  lyrique,  en  partie  iambique,  entre  le  chœur 
et  Œdipe  (i3i2-i3(38).  Ce  xoaaô;  est  formé  de  deux  couples 
antistrophicpies  : 

Œd.  —  1313  —  1318  =  G  V.   ) 

Ch.  -i;n.:,-.30o=-;v.  |"'3-'^-«=   ' '■■ 

Œd.  —   13-21  —  1320=  G  V. 

Ch.    _,3,;_,358=5v.  i    ''''    "    "'«=     «  ^'^ 

Œd.  —  1329—  1335=  5  v. 

Ch.    —   133G  =  1  V. 

î"^'      rpi  ivî-         .o'r        -  1329   -   13G8  =   15  v. 

Œd.  —   133/  —  13ib=   ,  V. 

Ch.    —  13i7  —  1348  =  2  v. 

Œd.  —   13i9  —  1355  =  5  v. 

Ch.    —   135G  =  1  V. 

P'   \  rxM  ,.--         ....         -         \   13'i9  —   13G8  =   15  v. 

^  Œd.  —  13.).  —  13GG  =   7  V. 

Ch.    —  13G7  —  13G8  =  2  v. 

Dans  le  premier  couple  (i3i3-i320=  i32i-i328)  les  six  vers 

d'Œdipe   sont   des  iambo-dogmiaqiies  : 

'Im      TXOTO'J 

àoàaxTov    tô    /.ai    ootoûiigtov    ô'v. 

OTixo'., 

ot[/.ot    ixâX'    aù6'.;'    olov    zltjiou    a'    aaa 

xîVTGwv    Te    Twvû      o'îaTzr^ij.x    xal    avY,ar|    xaxcov. 

(i)  Nous  adoptons  le  texte  proposé  par  Tournier  dans  sa  note  critique. 
Il  rejette  les  mots  oixzzItx-t.'.  ooziZr^v,  comme  une  glose  de  -î  aot  ciOoyyà 
(cpéosTai),    et  le  mot  loS,    comme  une  interpolation. 
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u  -i  w  -^ 

\J    'ô    •^   -i-   ^   -i-   \J   ■!-!.   X   w    O 
—  -L\j-L\jJ-\j±\jJ-\j\Ji 


Les  deux   vers   du  chœur   sont   des  trimètres   iambiques. 
Dans     le    second     couple     (i329-i348  =^  i349-i368),     on     a 
Œdipe    :   cinq   vers   iambo-dogmiaques  : 

A~oÀÀtov    xâo'    Y|V,      AtïoÀÀcov,    ciiÀot, 
ô    xaxà   /.x/Jx    TîÀwv    âiJLX   Tao'    lai    -aOîa. 

ETiatCc   o'  y.\j76yt<.z  viv   oJt'.;.  xXÀ'  âvoi  [TÀiacov].    (i) 
Ti   yàp   loî'.   ;x'    ôsav, 
0T(o   y'   opcovT'.    [JLTjOÈv    VjV    losTv    y^-'-^^^'-J  ; 

V   -i-^  -!-   •U   —   \J   -!-^   -i   W   -^ 

W    O    W    O    W    >^   -i-i   iJ<w'UiJwi_''J<-' 

<-<   ij    w  —  u  — 

W   —   V    —   W   —   U-^l_/    —   wO 

Chœur   :   un  dimètre   iamhiqiie  : 

'IIv    TaOO'   Ô7roj(7Z£i    y,y).    Q'j    oifi. 

— '-  \j  j-  _  ±  \^  j. 

Œdipe  :   sept  vers   iambo-dogmiaques  : 

T''     OY,t'      ÈjXOi     [iASTTTÔV,     Tj 
(7TEÛXTÔV,     Yj     TT&OffYjyOOOV 
£T       £(7t'    aXOUEtV     Y,OOVÏ,     CilÀot  ; 
ÀTTayST'     IxTOTT'.OV     0T[      Tây.(7T7.      [X3, 

a-âyîx',    co    oiXot,    tov    c/AsOpov    asyav, 
Tov    xarapaxoTaTOv,    £Tt    os    xai   Osoïç 
l/OçoxaTov   ppoTtov. 


(i)  Nauck  ot  Wccklcin  considèrent  comme  interpolés  les  mots  -rÀ'iaojv 
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w  —  'w'  -i-^ w  — 

—  V^   —    1^   —    w    vj 

\_l   I.   \_/    1. L   \^   J.    \j   1. 

wOw—  •w'  —  i-'O'iw'  —  w  — 

-i.  \j   -L-L   -iv^Owv-'O'W   —   w   — 

—  w    W    —    v-/    — . 

Chœur  :   deux   trimètrcs    iambiques. 

4"!  un  Jiîilog'uc  iambique  entre  Œdipe  et  le  ehœur  (i3G9- 
1421).  La  lin  de  ce  dialogue  est  formée  de  deux  tristiques  du 
chœur  et  dQvlipe. 

5°)  un  dialogue  iambique  entre  Gréon  et  Œdipe  (i422-i5i4). 
Les   vers    i436-i443  sont  distribués  en    distichomj'thie.   A  la  fin 

du    couplet  d'Œdipe  (i446-i47^)  les  trois  vers   14O8,   147I5  i47^' 
ont   la  forme  : 

\j  —  -u 

G")  un    dialogue   en    tétrainètres   tvochaïqucs    entre   Créon   et 

Œdipe  (i5i5-i523).  Les  vers    i5i6-i52a  sont  divisés  en  àvTcÀaSa;. 

70J  un  È;6oiov  an  cïiœnv,  en.  tétramètres  trochaïqiies  ('i524-i53o). 


Fac.  de  Lille.  Tome  III    A.  ^. 
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Les  Bacchantes 


EURIPIDE 


Les  Bacchantes 

Le  TTioÀoyoç  (i)  (i-63)  a  la  forme  (Vun  monologue,  en  tri- 
mètres  iambiques,  attribué  à  Dionysos.  Euripide  y  expose  lac- 
tion  de  sa  tragédie  et  les  eirconstanees  dans  lesquelles  elle 
s'est  engagée. 

Le  TT/iooo;  (*'>4i-^^i))  se  compose  de  trois  couples  autistro- 
pliiques    et   d'une    épode  : 

l   -VIT.  y.'  —     IIX —     7  1  =      4  V.    ] 
i  <7Tp.  fi'—    ~-l  —    87  =   ir,  V.   \ 
\  àvT.  (y  —    88  —  104  =   10  V.  \ 
rj-z.  y'  —  Ki:.  —  I  III  =   15  V.   ) 
àvT.  y'  —  1-2(1  —  13  5  =   15  V.   ! 
Ir.MO.     —  135  —  lliO   =   Î9  V. 
Le  premier  couple  (64-O7  =  68-71)  est   chanté   dans  le  rythme 
ionique  mineur,    réductible,    par  le   moyen   des  /povoi  TîToâTYiao-.. 
au  rythme   dactylique  : 

'.£C/Ov    Ta-oÀov  y.'j.zvlu'jy.  Ooâ^o) 

Bco[j.''co    <0î(o>    (2!   Tiôvov    y,oùv    xxulxtov    -'    vj- 

xxaaTov.   Bxx/'.ov    îJX^oaÉva. 

(i)  Nous  suivons  le  texte  de  Teil.  Weckli:in  :  Ausgcwahlte  TragixUe  des 
Enripides .  Leipz.  Teubner.  18-9. 
(2)  Nauck   :   Osoj    a^ee  synizèse. 
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w  w  I 'j  \j  •^  —   — 

(^i^-i  —  \^   \J   ■!-   —  \J   \J  -^   — 

KJ   ^  -L    <■  —  >  \J   \J   ^   —  VW-i  — 

V^  W  —  —  KJ    \J    -^   —  W  \J    I 'j. 

Le  n-thnie  du  second  couple  (72-87=881-04)  est  également 
Yioniqiie  mineiw,  ou  plutôt  le  ditrochaïque,  qui  remplace  fré- 
quemment l'ionique.  L'ionique  n'est,  en  effet,  qu'une  mesure  à 
trois   temps    redoublée. 

TcÀîTàç    Oîfov     îio  •>: 

y.zl    h'.y.ni'ji-y.'.    'l'jyyM 

ïv    opî'j'7'.    'iy.y./ VM')'i 

hi<jj'.z    /.zOa^aoïT'.v. 

TV.   Tï    ax-pb;    aîYV.Ày.;    ^'ç- 

Y'.y.    K'jCsÀzç    Oïa'.Tî'Jov 

y.và     O'JCTOV     T£     T'.vy.TTOV 
X'.'7'7(')     Tî     TTîCiavoOc'lÇ 
A'.bv'JTOV     0£:a-£'j£'.. 

'It£    [iy.xyz-..    Vtô     lîy.x.yz;. 

liçba-.C-V      -y.ïOX     0£ÔV      0£O'J 

,    A'.bvjTov    xy.Ty.YO'jTZ'. 

'l'vjyi'ov    i;   oç.£C)V      Jv.Ày.oo:    ôi; 
î'jç.'jy6ç,0'j;    y.Y'j'.àç.    tov    Bicia'.ov. 

Iw'W—     W     -i 

'^  1^  .i  'w/  —  —  1 û 

u  *-i  -i  ^-1 I 0 

KJ     U    —    ^    — 

i-»   V-/   —   >»y I 'j 

W     Iw'     —    V    I 'j 

\j   K_,  J.  —  v^-'-^   — 

(-'V   —  —  WW  —   — 

-  i    _   1^    \_/   Z    — 

l^v/  —  —  \J  '^  —  — 
Kj  -^  -i-  —  iw/w  —  — 
-^   ^   -L  —   i_/\^-i  — 
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\j  \j  S  —  \j   -^  -i-  — 

WW    —    —    KJ    ^    —    •^    '^    1 'j 

UW    —    >-> —    \^W    ~~. 

Le  troisième  couple  (io5-ii9  =  i20-i34)  Pst  logaédiqiie. 
Les  cinq  premiers  vers  sont  des  phérécratéens  premiers  acata- 
lectiques.  Les  deux  vers  suivants,  ainsi  que  les  deux  derniers 
de  la   strophe,  l'onuenl   nu  système  «^lyconique. 

[iç'jîTc,    [ip'JîTî   fisj-r^yz'. 
a;Xax'.    xaÀÀ'.x7.p-(o 

os'jô;   y,    £v  £/.7.Ta;    y.jrj.w.n'.. 

CTÉCiîTî     Àî'JX.OTS'.y'OJV     TT/.O/Cay.COV 

bni.o^'îb  ■    X'jTtxz    va    TiàTy.    yoûî'jTî;, 

î!;    oçoç.    îi;    opoç.    ïvOz    aivî-. 

OYjÀ'jycVYp    o/Ào; 

y.'j     '.TTwv    — y.và    xioxiotov    -' 

O'.TTOYjOîl;      A'.0VJ7<;). 

—  \J  \J  —  "^  —  — 
-i-  \J  KJ  —  ^  ~  — 

(J  w  l.^  ^^  >-/  ^  '-l  —  — 

±    ^    \_;   ±    \^    J.    — 

—  ^  ^  —  ^  -^  ^ 

iw»  '_'  —  w  w  —  i-»  'j  O 

± 1  yj   ^    ±.  \j   J. 

A 

A 

— '-    ^    KJ    'j    -i-    -U    \J    (s    — 

\j  Ky  (s  —  \j  '^  'j  —  \j  ■^  —  — 

/\ 

—  \j  w  —  ^  \^ 

•^   'a  —  '^   '^  —  ^   -i- 
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L'épode  (135-169)  est  composé  tlans  le  rythme  logaédiqiie, 
de  forme  péonique.  Aux  vers  logaédiques  se  mêlent  des  xwÀx 
dactyliqiies,  et,  cntr'autres,  plusieurs  ei'oy,  x.  0.  Le  second  vers 
est  un  phérécratéen  premier  acatalectique  ;  les  onzième,  douzième 
et  dix-septième  vers  sont  des  pliérécratéens  seconds  acatalec- 
tiques  ;  le  dix-huitième  est  un  phérécratéen  premier  catalectique. 
Les  dix-neuvième  et  vingt-unième  vers  sont  des  glyconiques 
seconds  catalectiques.  Enfin,  le  vingt-quatrième  est  un  proso- 
diaque   second  : 

'IIo'jç    iv   o-j^îTiv.     cÔt'    àv 

l/C     O'.aTOV      0v0[X7.Î0)V 

"ÉtY,     — îOOTc.     V£Oi''00Ç      £/(0V 

Isoôv    èvo'JTOv,    ayoEÛcov 

aluLX  TiavcxTÔvov,    (oao'^avov    /"/-ç-'.v, 

lÉaîvo;    si;    oçîa    •l'iJY'.x,    AJo;a. 

"O    0'   £;ap/oç,    «    Bioaio;    î'joï    ». 

'PcT    oè    "•y.ÀxxTi    "îoov.    csT    0      oVvo,    geï   5"î    aîÀ'.'7'7av 

VÎXT3CS'..    il-jstaç    o'î    Osoj7X£;    ÀL^y.voj    /.zzvoç. 

'O    Bxx/s'jç  0'  îycov 

TT'JOTWOY,      oÀÔYX     -î'JXaç 

ix  v7.ç,0y,/.oç    'v.imi 

ocoaw    xy.\   /oso;;    isôOiîlcov  TC/.y.vi-y.:, 

\y:/'j.'.z,    ~'   Tjy.~x/Jd'y). 

lyyji'S^j^t   -ho'/.'jv    ô!;    aiOésx  citttwv. 

''Aaa    0'    È- '  i'jy.TaxT'.v    È-'.*5p£aî'. 

TO'.âo'"    (')  Vtô    liâx^y.;, 

w  1't£    Bxxya'.,    rixx- 

T(oÀou    ^i'jrroçc/0'j   /À-.oy 

[JLÉâ-îTc     TÔV     A'.OV'JTOV 

Bapijêpôacov    ij-ô    T'jaTrâvwv, 
S'j'.a   Tov    E'j'.ov    àyaÀÀôjJLSva'.   Oïôv 
Èv    «Pp'JYÎa'.T'.   ^ozT;   b/o-yÂrsi  te, 
Àcorb;   ôxav    î'jxîâxoo; 
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Poiay,.    TÛvo/a    oo'TaT'.v 
îl;    oio;    si;   opo;"    "/;oo;j.£V7.  o'    àpx, 
—wXo;   OTTO);    ay.a  axTÉii    ooo6y.o'.. 
xtoÀov   xyî'.  Ta/'j-ojv    TX'.STYiaxT'.  B"//-/a 

^  \J  \^  ±  \J  ±  — 

u  —  wOwv^Oww  — 

Ov_/u-i\_/v  —  —  —    '^ 

—  \J  '^  '^  i  OwwOw".^  —  wO 

-iww  —  v^w  —  —  —  —  —  ^   u  —  — 

—  v^  O  ^  '-'  —  >— '  i  -i-  \j  'sj  —  ■^  ^ 

^  d  —  Kj  — 

-i 1  w  w  —  — 

-1 i    V    v^    -i    

v^  i  -L  \u  —  ^  '^  !i  —  w  i  — 

>^  'j  —  ^  \J  i  — 

ww   —   w^-»   Û   —  '-^W-J   — 

>J    W    '^    __ll    —    w"    "^    w    v_/    v^    — 

/\ 
±  \J  ±  \^  ^  ±  — 

-1  v^    U   — ^  ~~ 

± iuiv  —  ^-'—     . 

J-   \J   \^    ±    ^    u   —    — 

A 

o     V-»     "^    i     \JWW    —     '^-'W     —     '-^Vw' 

—  vJv-'W   —   i-^wO 
vJ'-'wO'^"-'  —   ww 
\_/   _il    J    w   w   —   W    'v^ 

-i-WW    —    WW    —    —    —    ^    ^    —    — 

Dans  ri-E'.TÔo'.'iv  7.'  (170.5-18),   il  faut   distintfuer  : 

1°)  un  dialogue  ianihique.  entre  Tirésias  et  Kadnios  (170-214). 

Les   vers  191-200  forment  une   Htichomythic. 

20)  un  dialogue  iambique  entre    Pentheus,  le  chœur,  Tirésias 

et   Kadmos  (•ji.'S-3r)()). 
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3")    un     chœur    épisodique     (370-433).     ({ui     comprend     deux 
cou[)lcs    antistrophiques  : 

(  (TTC.  V.'.  —  370  —  38.J  =  ](■)  V.  ) 

\  àvT.  x  '.  —  380  —  401  =   16  V.  \ 

[  7Tp.  fi'.  —  iO-2—  il5  =   l'i  V.  \ 

(  7.VT.  y.  —  UO—  'i33  =   1  i  V.  \ 
Le    premier   couple    (370-385  =  386-4oi)    est    composé     dans 
le    rythme    ionique    mineur,    réductible   au  rythme   dacij'lique. 
Le  dernier   vers  est  ditrochaïque. 

' ()r:'.y.    ttotvx   fjîwv. 

» 

o(7;a   0  '    à    xaxà   yàv 

TOcoî    IIevOÉco;   à{£'.;  ; 

uSo'.v    î!;  TÔv    Bçoa'.ov. 

TÔv  ilîaÉÀxç  TÔv  -acà  xzÀÀ'.TTîoàvo'.ç 

ïùï-pofTÛvxiç   oa;'aova    ::pw- 

Tov    axxâûov  :    oç  râo'    £/£'.. 

'i'.y.'ivjzvi   Tî    '/'J'/M 

aîTX  r'    aùÀoù    YsÀaTai 

à-OTIXÙaat     Te     [XïÇ'![J.V7.;, 

hrcoTy^f    [ioTouo?  "sÀOy, 

vy.voç   âv    ox'.tI  Oîo)v 

x;(7(70OÔc»0'.;    o'  iv    hy.'jJ.y.'.c 

àvSûid'.    xiaT/ji  u-;rvov    -/[X'j'.ÇxÀÀy,. 

^  \j  -^  —  w  u  I i 

•u  ^  —  —  W  W  I û 

•U   'U    —   ^    KJ   ^   \J    I i 

'^  ^  -^  —  v.^  1^  I i 

u  w  -^  —  w  w  I 'j 

^  ^  —  —  u  w  I d 

KJ    1^   -t    —    V^W    —    —    ^    ^    -^ 

—  ^    KJ    ■!-    —    \J    ^    -^ 

—  \J  \-l  —  —  <-'\-'  — 


EUUIIMDE  :      LKS    BACCII A.NTKS  5î) 


o  w  -  —  '_'  w  I a 

\j  ^  —  —  w  w  I !i 

wv^  —  —  ww  —  — 

^  \j  J.  —  \j  ^  -i-  — 

U  V    —   —  U   U  I 'j 

—  WW    —  —    \J  U    -!- 

— '■  J    -^    —  —    V  W    —    -> . 


Le  second  couple  (4o2-4i.">  r=4i^>"4^^)  f''^  ininho-lof>-aédiqiw. 
On  y  trouve  des  phérécratéens  seconds  acatalectiqucs  (deuxième, 
quatrième,  septième,  dixième  vers)  ;  un  prosodiaque  premier 
(cinquième  vers);  un  glyconique  second  catalectique  (sixième 
vers)  :  un  glyconique  troisième   catalectique   (huitième   vers). 

£V     7.     OeXçtOOOVâÇ     V£[J.OV- 

Tx;    OvaTOtffiv    "Eç.ojt£ç 
/-Oovy.    0  '    av    £y.7.T(î'7':o[j.oi 
[ixpêâso'j    TTOTaaoO    ioxl 

IIoj     0  '     7.     XZÀÀlTTÎ'JO'J.ÎVZ 

ll'.îç-iz    aO'JTî'.o;    sopx, 
Tcavà    xÀ'.T'j;    'OÀ'Ja::o'j  : 
ï'/.tl    n     àyî   a',    o   Bsojj.'.î, 
—  YÂxv.f'    îù'.î  oalaov. 
,  'Exci'  Xxp'.Tcç.    Èxî   0£    riôOo:" 


O   _Zl   -^  '«^   ^   _J   -^ 

-i !-  ^   \J   —  — 

^  îl  —  i^W  —  <-/  — 

A 
-i  —  J.   \^    K^   Z  — 

i    -L    J.    \_/    ^    J. 

A 
Ow^  —  —  -i-  ^  ^  — 
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-1    JL    ^    KJ    J.    

w  'j  —  \j  ^  '^  \J 


4°)  Après  un  complet  ianibi([ue  du  serviteur  (4344-5o),  s'en- 
gage un  dialogue  iambique  entre  Pentheus  et  Dionysos  (45i-5i8). 
Les  vers  463-5o8   sont   distribués   en  stichomj'thie . 

Le  TTacT'.aov  ■/.'  (SiQ-SyS)  a  la  forme  épodique,  c'est-à-dire 
qu'il   se  compose  d'un  couple   antistrophique  et   d'une  épode  : 

-,      _  :,i;)  _  :,3(i  =  l'j  V.  ^ 
,vT.    —  :)37  —  ."):):.  —  m  v.  \ 

È-<oo.  —  550  —  575  ■=:  xM)  v. 

Le  rythme  de  la  strophe  et  de  l'antistrophe  (519-536=537-555) 
est  Yioniqiie  mineur.  Plusieurs  vers  sont  dit rochaïq lies.  Nous 
scandons  l'antistrophe  : 

Oiav   oïav    ôpyàv 
àvaox;vî'.   yhôv.rjv 
^^ivo^    ixo'-iç    Tî    opy./'.ovTo; 
zoTî    IIevOî'j;,    ov    'E/ùov 

£-y>JTc'J<7£     y()6v'.0Ç, 

ra   [icoTîtov,   ciov.ov    o      ot- 
Tô    yiyavT'    àvTiTiaÀov    Oco;;, 

Tov     âaôv    o'    ÈVTÔ;    i/t'.     0(ô- 
'ïXOTÎa'.T'.     XO'JTTTÔV     îlÇ/ÎCTa?;. 

'I'^7'j':.a;    tv.o'.    o    A'.ôç    ~a; 

A'.bviJ(7c.      TO'j;     7:Ç,0'JY|Ta!; 

£v    aa''XÀ7.'.'7'.v    avi^xaç  ; 


I 


KUUll'lDK  :      LKS    HACCIIANTKS  <)i 

àva,   Oupffùv    Jtax  '    '(_)À'Jij.7rou, 


W    W    —  W    W    I i 

(_/U-^  —    \J    KJ    ^    — 

i^W—  —    \J    ■^    —    — 

"~    A 

vw  —  —  ^w  —  — 

Wi-"  —  —   vyw—  — 

KJ>  'U    J.  —    \J    -^    —    — 

\J    \^    S.  \^    —    \J    -^    — 

\J    \J    -i-  ^    —    \J    -!.    — 

^    -^    —  —    VW    —    — 

^    \U    —  —    UW    —    — 

^^W    —  W    —    \J    —    — 

WW   —   \J    —   w   —  — 

vu  —  w  —  w  —  — 

Iw-V—  WW—     

W'w'    —  —    v_/iU—   — 

ï^W—  —  uw   —  — 

\J    ^    —  —    l^U    —    w»- 


-     A 

L'épode    (SSG-S^o)    est    également    composée   dans   le   rythme 
ionique  mineur;   on  y  remarque  plusieurs   xwXa  ditrochaïques. 
IloOi    N'jTaç   àpa   raç   Oy,- 

GOTOOCpC/'J      OupCOÇ/OpSLÇ 
Ot7.i70U;,     (O     Aiôvud',     7j 

xopu'^aïç    KtoGuxi'a'.ç  ; 
i%ya    o'    £v   TaTç  TroXuSévSpsff- 
Tiv    '0XÛ[ji.7:ûu    OaXàfxa'.ç,    Iv- 
Ox    tiot'     'Opcpsù;    x'.Oapi^tov 
a-ùvay£v    osvûpea    [xouTatç, 
TÛvaysv    OYjpaç   aypoSTaç. 
Màxap    co   ILspia, 
TsêiTat    rr'    Eù'toç,    Vjçet 
Ts    /opsûojv    aixa   ^ax/su- 
[jLXTi. ,    Tov    t'    wxuooav 
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O'.x^iàç    'Aç:ôv    ctÀ'.7- 
nw.bn.z    Mx!vâoaç    àçît. 
Aoo-'av   Tî,    TÔv    îlioaiaov'xç 

TrarÉpa.    tôv   éxXuov 

£'J'.~7:0V     yi'\'-j-JM     ÙOÎ'.T'.V 

xaÀÀ'I^TO'.Ti    À'.-a;v£'.v. 


<->     Iwf 

- 

— 

w 

w 

-    — 

^  <_' 

^ 

- 

w 

KJ 

i_i 

W       ^w» 

-^ 

- 

w 

V^ 

-^  - 

W    "U 

-^ 

— 

w 

W 

lJ 

•■-l  \J 

-i 

— 

^ 

L/ 

^  - 

^  w 

^ 

- 

w 

W 

-  — 

w  '^ 

-!^ 

- 

^ 

'^ 

-^  - 

v_/  ^ 

-^ 

- 

!_/ 

W 

^  - 

w  ^ 

^ 

- 

>_/ 

w 

^  - 

l-"  u 

•^ 

- 

^ 

^_/ 

1 d 

i-»    v-» 

-^ 

- 

w 

w 

^  - 

^  v_/ 

^ 

- 

v-» 

•^ 

■i  - 

'v-l      U 

-!• 

- 

v^ 

^ 

■_J 

w  w 

- 

- 

u 

•■J 

-i  - 

w  u» 

-^ 

- 

\J 

V 

-^  - 

-i  1^  . 

- 

'^ 

>_/ 

- 

—  \j  u 

KJ    -i 

— 

^ 

V 

!— 

^X 

O    W 

W 

•J 

w 

^    A 

V_/    1 ù 

L'ÈTyî'.Too'/vv  [i'  (r);7G-8Gi),  c't)iii|)renJ  : 

i"  un  dialogue  lyrique  ou  xoaaoç  (5;;(j-Go3),  à  cinq  voix  : 
Dionysos,  le  T.o^zy.ixy.Tr^;  a',  le  7raGa<7T7.TY,;  [i',  le  eoryphée  et  l'en- 
semble   du    elui'ur.    La    distribution    des    vers   est   la   suivante  : 

Dionys.   —  3  v. 

TTZp.     a'       —    IV. 

Dionys.  —  u  v. 

-ap.    [i'     —  3  V. 
Corypli.  —  5  v.  -\-  i/a. 


lauiiMDK  :    i,i;s  hacciia.ntks  G'i 

Chd'ur.    —  i/'j  V. 

-xç.     V.'      —    3    V. 

Dionys.  —  'i  v. 
Trap.  fJ  '  —  5  V. 
Coryph.  —  [\  \. 

Ce  xoaaôç  n'est  donc  pas  antistrophiqnc ,  mais  à  forme 
libre.  On  y  disting^nc  cependant  trois  périodes,  dont  le  com- 
mencement est  mar(pic  par  les  interjections  îtô,  —  ax.  —  aà. 
Le  rythme   est   le   dactj'lo-'trochaïqiie . 

Dionysos  : 

'loK 

xÀJîT  '  Èaaç    xÀ'JîT  '    X'joà;. 
'.(')    '^jy.y.y y.'. .    îo    'yj.y.yx'.. 
-z^y.Tty.TY^ç    7.'    : 

T'.ç   ooî.    Tiç   -jOî    r.'jhiv    '')    y.ij.y.Z'jt    -vrj.    a  '    ï/.yj.t'7i'i    1vj;'o'j  : 

V 

Dionysos  : 

1(0.    '.oj,    —y.AVi    y.'joO), 

-asaTT7.TYjÇ   [i  '  : 

ko,      ioj.      OîTTTOTX     OÎTTTOTZ, 
[J.ÔÀÎ     VJV     Yj^ÉTiSOV     c!ç 
O^Z'TOV.      (•)      l>OC/a'.£,      lizO'X'.Z. 


Coryphée 


"îoo'j    yOovôç    îvot;    ttotv'.x. 
'A  i 

77.^7.     Ta       IIîvOÉojÇ 

[xÉÀaOiz  o;7.T'.v'/;îTa'.  r.in-r^u.y.i'.v . 
O    A'.ovjTo;   y.và   [xÉÀaOix' 

(TîêcTE     V'.V. 
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Chœur  : 

—  îooaîv    o). 

'lok   Tx    Àx'.vx    xiOT'.v   laÇoAx 

017.0 poaa   Txoî" 

hzo'xio^   ■jj.y.A'j.lzZ y.>.  TTî-'a;  "Étco" 

Dionysos  : 

"At:t£  xîçy.Jv'.ov   aïOoza   /.y.'j.-.y.Zy.' 

TTapaTTaTY,;   [il'    ; 

^A      7.. 

TTÎç  où   À£'j<7(7£'.ç    oùo  '    aùyiÇî'. 
SîULsXa;  leobv   aacii   Taoov   àv 
TTOtî    Xîpa-jvoêoÀo;   "éXt-E   oÀovx 
A;ou    Pçovràç  ; 

Coryphée  : 

A''X£TÎ     TTÎOOTÎ     OÎXÎTE     TiOaSià 

'7(ôaaTa.    ^laiv/oïç" 

ô    yàc.    àvx;   àvw    y.i-o)   t'.Oîi;    îtts'.t'. 

[iéXaôia   T7.0Î    A'.bç   vôvo;" 


1  —  J.  \j  '^  ±  — 

Ovjvj  —  uv  —  ^ 

-i  —  z  —  —  KJ  ^  -!-  \^  \^ 

/\ 

A 

\^  \J  \J  J-  —  \J  ^  \J 
,  t         >         ,         t    ^ 

OW»^   —    '-'    —    V    —    <>-'—         ■ 


ÈLT.II'lDl':  :     LES    IIACCIIAXTKS  G5 


w  w  ^  i 

O  w  w  —    , 
A 

O  ^  u  J  w  1^ 

V      ■>/      J      ^      '-^      —      V      -      W      —      «w»      — 

-L   -^    \^   ±  \j   -^   -i-   \j    ^   ~    — 


•^z  '^  i    J   W   v-"   _Z'    »^    V   ^   — 

,J  w»  '_'    —   '-'    ^'   w    ^   w    V   w   vJ 

O  W  '^^    ^'    W    V-^    O    '^    w    O    v^    ■>-' 

-^  w  w  —  '-'   w 

O  U  ^-'    —    W    —    W    —   O'    -'-    v    —    ^ 
.  »  ^  /     ^^ 

^-  -/  'w'      ^      V^      w-     —      ^     —       —  . 


2o)  1111  dialogue,  eu  tétramctres  troehaïques  entre  Dionysos 
et  le  chœur  (604-G41),  Les  vers  Gio-6i3  sont  distribués  en 
disticlioinj'thie  \    les   vers  ()i4-6i5,    en   slichoinj'lhie. 

3')  un  dialogue  ianibique  entre  Pentheus  et  Dionysos  (G42- 
G59).  Les  vers  647-G55  forment  une  stichoni)  thic.  Le  vers 
G44  est   un    monomètre   iambique. 

4°)  un  dialogue  iambique  entre  Dionysos  et  Pentheus  (78;- 
861).  Les  vers  794-801  sont  distribués  en  distieliomythie  ;  les 
vers  802-843,    en   stivliomytliu'. 

Le  a-invyj'i  [i'  (832-911)  a  la  forme  épodique.  La  slr()i)he 
et  l'antistrophe  sont  suivies  d'un  même  refrain,  l'i-jjav'.ov  ou 
r£7r''cifJîyaa. 

n-z.   :   8(i-2  —  870  =   10  v.  \ 

ioûav.   :   870  —  881  =  T)  V.     I 

V.VT.   :   88-2  —  89:)  =   10  V. 

£0'j;j.v.   :  8'.)0  — -  '.III I   =  ."«  V. 
l-,.,5.   :   «iii-^  —  DU   =z   11   V. 

La  strophe,  rantistrophe  et  l'ioûaviov  (8G2-881  =:^  882-901) 
sont   logaédiques.    Elles    forment    un  système  glyconique  : 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  A.  5. 
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'Ap'    âv    r.-JMvr/'.'j'.:,    Z^?'-''? 

6y,<7CO     TïOTc     Àî'JXÔV 

alOÉi'    £'.;   opoffspbv 
piiîTOucr'    wç   vsêpb;    yXospaiç 
£UL7ra''ço'j(7a   Àsîaaxo;   TjOOvaïç, 

OY|Sav   "éç(')   o'jÀxxàç 
S'jttÀÉ/i-iov    ÛTiks    apx'jtov, 
Oojuffctov    OÈ   X'JvayÉTa; 

CUVTc'.VT)     6pO[JLrj[J.X     XUVCOV 

[i.ôyOo'.ç   coxuopôao'.ç  asA- 
Àà;    OscÔTxe'.    -îoi'ov 
-aca-otâa'.ov.    r^ooaîvx 
[iiOTiov    ÈpY,u.ia'.; 
«jX'.acoxôao'.o    t'    îovît'.v    ûXx;. 

T;     TÔ     TOOÔV     7^      TÎ     TÔ      XXÀÀ'.OV 

-aox    Oîcov    yscaç    âv    ^ipoToïç 

Yj    /sTp'    ÛTikp    xop'joï; 

Twv    ÈyOpwv    xsî(<7Gc)    y.'jr.ifVM  ; 

0     Tl      XaÀôv      OÎÀOV      7.Î1. 

A 
!-    ^   ^   i   — 

Oww-î- '-  \^  <J   -i- 

±   \j  ±   \^   \j   -L 


A 

^  — 

-  - 

^--^A 

■I.  — 

-i  W 

±   \j   \^   -L    \j 

-!-   \J 

—   >-/ 

^   -^   ^   —     , 

A 

—   -^ 

_x 

V   w  -i 

Z  _ 

■i  w 

A 

-^- 

—  ^-1 

^-^-    A 

-^  - 

-i-  V 

-  ^  ^  -  X 

-i  — 

-?■  ^ 

-'.  — 

J.  ^ 

^^     ^ 

Kl  uii'iDi:  :    i.i:s  hacciiantks  (J- 


\j  J-  ^  J-  \u  — 

'  /  t  r     ^ 

L   \^   ±   ^    ^   ± 

■C    \j    \J    -i.   \J    \^    —  — . 

L'épode  (Doii  -  ()ii)  est  ianiho-logaé(li(jU('.  Les  premier, 
troisième  et  eiiuiuicme  vers  sont  des  glycouiques  seconds 
acataleetiqiies.  I.e  dernier  vers  est  un  phérécratéen  second 
acatalectiqne. 

Euox'.[ji.(')v    u.kv   oî    Èx    OxÀv.'T'jz; 
îOuvE    ytvj.y..    A'.ijAvx    Z'    i/j.yv/' 
î'joyJjJAov    0     0?   'j— î;Oî    y.oyOov 

ôÀo(o    y.y.'.    o'jvâ'Xî'.    ~y.'S(^/Jiiv. 
Muocat    ok    a'jsi'o'.T'.v 

TcÀî'JTW'j'.V      iv      oÀS<0 

psoTO;;.    7.V    o'    v.~i^yr^ny.v 

î'joziacov .    y.y.xzct'^w . 
-i '-  '^  \j  —  \j  J-  — 

O      «-ï      V      —      'w/      V       ■'_'      W       vj      U/      "w/ 
X      ±      \U      \J      J-      \^      ± 

— '-    \J    '^    —    KJ    -^    \J^ 

^  —i  -  u/  u/  _ii  -i 
v^  _i  -i.  (^  \^  _ii  -i 
w  û  —  w  w  ù  — 

—  —  —  w   w  —  — . 

L  £7:£'.7oo'.ov    y'     (912-976)     est    un     dialogue     iambique     entre 
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Dionysos    et    Pentheus.     Les    vers    923-9G2    forment   une   disti- 
chojnj'thie  (i).    Les   vers   967-970  sont  divisés  en   àvri/xÇaî. 

Le    ri-invyj^i   •;'    (977-I023)    a   la    forme    épodique.    Les   deux 
éléments  antistrophiques  sont  suivis   d'un  i-^jav.ov. 

TTC.   :   iiTT  —     01) l  =  15  V.  \ 

ï-j-yp.   :     '•'•'■.'  —     '•'■"'>  =    I   V.  ( 

V     y.vT.   :  '.)'.)7    -   1(11  I   =   1:,  V.  ] 

âç,-jy.v.    :    lui;'  —    miii  =    I    V. 
iTA'pj.    :    1(1 17  —    !(•■,':!  =   7   v. 

Le    e()U[)le    antistrophique    parait    être     attribué    à    plusieurs 
voix.  Il  semble,   en  elfet,    que  l'on  ait  la  distribution   suivante  : 

977 — 981   :  Coryphée.  997—1001  :  Coryphée. 

982 — 984  :   -a:a<7TàTY,;  a'.  I002  —  ioo4  :  -v.iy.'j-x--rfi  a'. 

980 — 901    :   zaçacTaTY,;  ^'.  lOO.") — loil  :  -ai3c!7T7.TY,;  fi', 

io'jav.ov  :  i^r  denii-chœur.  Ècij|xv'.ov  :  a"^*"  demi-chœur. 

iTA'yyjz  :  cho'ur. 

Le     rytiime    de   la    strophe,    de    lantistrophe   et    de    l'i-v-iaviov 
(977-99()  =  9!)7-i<»i<>)  est   V idinbo-dogniiaqiie  : 

~1tî    hoy.'.    AjTTy.:    /.•jvt;    '{-'    -l:    0:0;. 
h'.y.'jvi    svO  '    ïffjjn'.    Ky.oaoj    xc/çx; . 
■jMfj'.'î~'/f^r:y.~.i     v.v 
i~l   Tov    £v    Y'jvy.'.xoa;|JLc)    CTOÀà. 

Mx'.vâoOJV     TOV     XXT-i<7/.07:0V     À'JCTCJOr,. 

M7.TY|i   -owTX   V.V    Àî'jsà;    azô    rÉTSXç    y, 
Txo-îÀo;    'y)jt-x<. 

OOXÎjOVTX,      Mz'.vâlT'.V      0'     X-'JTî'." 

«   Tiç    C/0£    Ky.oy.îi'ojv 

(i)  Il  est,  111    cll'ct,    i)rol)al)l(',   comme   l'a    remanjué    KirchotV,  qu'il  y   a, 
après  le  v.  934  une  lacune  d'un  slique.  Le  v.  929  est  intei'itolé. 
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t;ç    ocoz    v'.v    £T£X£v  ; 

O'j   yàp    î;    xVazTo;    *"jv7.'./:o)v    ï-^'j. 

Xsatvaç    ôi   t'.voç   oo'   i^    rocyovov 

'  Itc)    ot'/.z    -jzvïpo;     tToj     ç'.tiYjOOSO; 
ciovE'JO'JTX    Àa'.ao)v    o'.aaTry.; 

TOXOV     YY,Y£VY,. 

<_'0>-'  — i^./O'w'  —  w  — 

\J   \j   ^  -i-  \j  J-  \^  JU.  i  v-/  -i 

v_/  i^  -i-  \j  \i  ^ 

\J   \j   \^  -i-  \j  -i-  ^  J~L  ±   '^  S. 

±   \^   J-J-   I.   \j   J-   -^   ±1.  JL i    ^ 

^ '-  \j   J^I.  ±  —    Ji    \^    \J   -i-   — 

v_;   ^    i-"-  —  U    — 

^^  ^^_i  S  \_;  J.  K^   1.JL  -i  w  — 

!_/   vj!   W   —   w   -!^ 


U   O   W   >J    'wi   V   O 

.i  v_/  ±1-  -1  w  —   '^   — —  S-   -u   -i- 

<_>  -i-i   -i-  ^    \j    \j   -^   ^S.  J.   ^    J. 

\ 

v^   -i—  —  \j    \Jl 

A 

i^-i'^-lv^\Jw>^  —   w  —   W    — 
v^  XZ   Z  \j   ZZ    Z   v_;    ZZ    Z 
wO'w0wwO<w'<_'O''w/   —   W    — 
W    ZZ    J.    ^    I._ 

Le    rythme    de    Tépode    (ioi;-ioa3)    est    éf^^alenieiit    Viamho- 

dogmiaque  : 

•I>âvv/Jt    TO'j'pc/?    r,    TToXûxizvo;    ioî-.v 

Osâxov     Y,      —'Ji'.oÀîYOJV 

ôpacrOxi   X£(-)v. 

'10  ,    (!)    Bi/.^£.    OYjC/aY£'jTa    l>axyav 

YîÀ'^ivt;    ~z'j'ji')~o>    7:£s;êaÀ£ 

[iç-o/ov    £-;    Ozv-y.Tîaov 

a"'£Àav    — ÎTcivT'.     TZV    Mx'.vioi'jv. 


no  MEDERIC    DU  FOUR 

W    -J-i   -^    \J    '^    \J    ^ 

\J    J-L   -1    v/    -i 

W    -^-^    —    \J    —   ^    — -    —   —    — 

w  —  'w'w  —  —  OwJ^ 

■^  O  'w"  'wi  »J  ■_'  w  O 

\j   '^   -L  ^   ±   \j   J-L  -1   u   -i, 

L'Éçooo;   (1024-1387),    comprend  : 

i»)  un  dialogue,  en  partie  lyrique,  en  partie  ianibique  entre 
le  messager  et  le  chœur  {101^-10^1).  Ce  xoaaôç  est  ainsi  dis- 
tribué entre  les  interlocuteurs  : 

►Messag-.   :    4  triuiètres  iainl)it[ucs  (le  5'"^  semble  iuter])olé). 
Clui'ur      :    I   trimètre    iaiii])i([ue. 
Messag.   :   i  triuiètre   iamlncjue. 
(]ha?ur      :   i   vers  lyrique. 
Messag.   :  *j  trimètres  iambiques. 
Chœur     :  2  vers  lyidques. 
Messag.   :   i   trimètre  ianibi(|m'  (inroiiiplct). 
Chœur      :  2  vers  lyriques. 
Messag.   :   2  li'imMres  iambiques. 
(^ihœur.     :  2  vers    lyriques. 

Les   vers   lyi'i<pies  du    dueur   sont  iamho-dogiriiaques  : 

i()3i  : 

Ava;.    (')    Booa'.ï'     Oîô;    -jy-vii:    'j.i'yj.:. 

Io34-lo'3.')  : 

lvJy.^('i    :Év7.    'j.i'/.i'ji    'jy.'Jji'^'^j::' 


—   Z  \j  ~  —  -i-wO>-'  —  —  — . 

io37-io38  : 

'(  »    A'.ovjto:    ô    A'.o;    -y.lt.    oj    (-)?,oa'. 
xiocTo;    iyyj'j     z'xov. 
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wOw-uO'w'  —  —  —  —  — 
\j  C  ^  —  \j   ■J 

1041-1042  : 

EwiTTî    >j.O'..    ozinov.    ziv.    n/rA'^    ^ht-rfiY-i 

—  O'i-'  —  V  —  '-'J>-'  — - 

V-'0>w/0'^^      —      <-'      — -      —      •_'      — . 


3°)  le   récit  ianibique  du  Messager   (io43-ii.")'j). 

30)  un  chœur  cpisodique  (ii53-iiG4)  composé  dans  le  rythme 
iambo-ilof>'miaqni'  : 

'Ava/opî'J7(»aîv  By.xy'.ov, 

T7.V     TOO      007.XOVTOÎ     £X"îV£T7.      llîvOÉoj;. 

'/■j.'Jyr/.x   -ïî    z'.cTTÔv     Aioav 

\i7./.yx'.    Kaoaîcy.'., 

TÔv    x7.ÀX'!v'.xov    xÀî'.vôv    iHî::ç.7.;aTî 

îi;    yoov,    £'.;    ox/co'j7.. 

K7.ÀÔ;    àycov,    iv    aVazT'.    '7Tiïlo'j(7av 

yÉCX     TTîO'.^a.Xs'V    tÉx.vo'j" 

v^   O  w  -i i-^  -^  V  O 

V_/    ^  (w»   — -—  —   \j    — 

_—  J-  ^   I-  \j  J-   -u    \j    S.    —   z 

X  —  -^ww  —  w  — 

^  \j  —  u  i-i 

'^  O  V  -^  —  -i 

—   Zi_/X L   \^    ±   \j   ±   \j   J. 


—  ±    \^    -L iw   —   'w»   —   UO 

—  \J!   \-/  —  >^   >J   ^^ 


^2  MEDERIC   DUFOUU 

Ce  chœur  est  interrompu  par  l'arrivée  cVAgaué,  quaniioncent 
trois   Irimètres  ianibiqiies  du  coryphée  (ii65-ii6;7). 

4°)  nu  xoaaô;  entre  Agaué  et  le  chreur  (1168-1199).  Ce 
xoaad;  a   la  forme   antistrophique  : 

i  çTp.  :  1108  —   1183  =   h;  V.   ) 
/  7.VT.  :  1  18'i  —  1  l'.i'.i  =   n;  V.   \ 

Il  semble  que  le  l'J''  demi-chœur  chante  la  strophe  et  le  a^e  demi- 
chœur  lantistrophc.   Les  vers    sont   ainsi   distribués  : 

Ag.   'A  V.  -I-  Ch.   'A  V. 

Ag.  3  V. 

Cil.      I  V.. 

Ag.  3  V. 

Ch.      I  V. 

Ag.   A  V.  +  Ch.   A  V. 

Ag.     I  V. 

Cil.   A  V.  +  Ag.   A  V. 

Ch.   A  V.  +  Ag.   X2   V. 

Ch.   M  V.     +     Ag.   A  V.     +     Ch.   A  v.     +     Ag.   A  v. 

+    I    V. 

-\-    A  \.  +  Ch.   A  V. 

Le  rythme  est  Yiamho-dogmiaque.  Nous  scandons  Tanti- 
strophe  : 

Ag.    Mirs/É   v'jv    Ooiva;. 

Ch.    T;  aïTsyco  TÀxaov  ; 
Ag.    \îo;    ô    \iM/rjC,    y.Z,- 

Ti    ysvuv    ûtcô    xoiuO      y.zaÀÔTi'ya 

xaxaxoaov    OaÀÀî'.. 
(]h.    IIçÉttî'.   y'    (oTTî    Oy,p    aypa'jAo;   'fiSy,. 
Ag.      <•    lîàxy.oç    X'jvayÉTa; 

TO'joç    To-j(');    -/vizYjÀ'    i-'t    Oy, pv. 

Cil.    0    v^-    ^-''^-^    y."':^îO;. 
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Ag".     'I'^-X'.vî;:. 

(ili.    T;  0'  :  i-x'.v(ô. 
Ai^.    ÏJ./y.   oî    Kaoaîïo'. 

Ag.      Eza-.vi'jîTa'. 
Àa^o-jTXv    XYpav. 

Ag.    Tàvoî    'hi'j^r.'jY^'i^ 
r.iy.'ï'î-jM . 

As.   t:s:...<^:. 

Ch.    'Av^ÀXe-  : 

Ag.    v^vy^Ox 
'xt'r'jj.y.   [AîyâÀa    /.zl 
oxvîÇrà   T7.0Î'.    y-/. 

Gh.   KxTî'.ivx^aivz. 

v^  O  w  —  v  — 

w  O  i-»  —  —  — 

«^  -£_1  X  V  -i  ^  ^z.  ±  '^  J. 

\j  J.  u  -i-  '^  —  KJ  — 

\j  —  \j  —  '^•^  —  -u^   0^ 

—  u  —  >-^  O 
^  O  w  —  w  — 
\_i  ±±  -i  w  v  — -^  — 
\j  \j  ^  -^ '- 

L   ■^    ± i^W    —    Vw/v^    — 

\j    ±    xj    ±    —    —    1^'^    —    WW    — 

\J    ±±   -1   .^,  -1-1   -1   w    -1 -1   -1    _/    -1-    J 

w  O  *_'  vJ  >-<  ^  — 

\j  C  •^  —  ■~'  —  '^  -1-1  J-  ^  J-, 

Après  le  /coaav;  le  dialog-ue  se  continue,  en  triniètres  iani- 
biques,    entre   le  chœur  et   Agaué   (i200-i2i5). 

5°)  un  dialogue  iambique  entre  Kadnios,  Agaué  et  le  chceur 
(1216-1329).  Le  chœur  n'intervient,  à  la  fui  de  ce  dialogue, 
que    par   un  disliijiic   (i'32--i328).   Les    vers    i2()'3-i5oi    (il   y   a  là 
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une  hicune  d'un  vers)  forment  une  stichomythie ,  qui  n'est  inter- 
rompue que    par   un   distique    cVAg-aué    (1269-1270). 

6°)  un  dialogue  iambique,  entre  Dionysos,  qui  apparaît  dans 
le  OsoÀoycïc-v,   et  Agaué  (i33o-i3r)i). 

y)  un  dialogue  entre  Kadmos  et  Agaué  (i352-i38-).  La  pre- 
mière partie  de  ce  dialogue  est  iambique.  La  seconde  (i 368-1 38-), 
forme  un  système  anapes tique,  terminé  par  un  parémiaque. 
Il  est  d'ailleurs  à  l'eniarquer  que,  depuis  le  vers  1372,  Nauck 
considère  cette   partie   du  dialogue   connue  interpolée. 

8")  un  i;oo.ov  du  chœur  (i388-i392),  formant  une  période 
anapestique  terminée  par  un  parémiaque.  Ces  vers  sont  vrai- 
semblablement  interpolés. 


EURIPIDE 


II 
Electre 


EURIPIDE 


II 
Electre 

Le  TTooÀoyo?,  cVst-à-dire  toute  la  partie  de  la  tragédie  ({ui 
précède  la  Trâoooo?,    (1-166),    comprend   quatre    parties  : 

i")  Le  prologue  proprement  dit,  ou  monologue  du  culti- 
vateur  (a'jToupyôi;),    en    trimètres  iambiques   (i-53)  ; 

2")  un  dialogue  iambique,  entre  Electre  et  le  cultivateur, 
son  mari  (54-8i).  Ce  dialogue  est  formé  de  quatre  couplets, 
ainsi   distril)ués  : 

El.  10  V. 

Cuit.  3  V, 

Kl.  10  V. 

Cuit.  .5  V. 

3*)  un   monologue  iambique    d'Oreste    (82-1 11),    ([ui   s'adresse 

à    son  ami    Pylade,    personnage  muet  y.cjoôv   -oôtozov). 

4°)  un  aîÀo;  7.710  (7XY,vY,;  d'Electrc  (112-1G6),  qui  comprend 
deux  couples  antistropliiques,  dont  les  éléments  sont  séparés 
par  une   mésode. 

«7TS.   x' .  —  112  —  124  =  i3  V. 

a£'7cJ0.    —    12.")    —    I2G  =  2    V. 

yvT.    y.' .   —    12-    —    l3(|  =^  l3  V. 

(TTp.  [i'.  —    140  —  149  =  10   V- 

aîTojo.      —    l5()   —    !.")()    =  7  V. 

àvT.  fi'.  —    l5-  —  iGG  =  10   V. 
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Les  deux  couples  autistrophiques  et  les  deux  mésodes  sont 
composés  dans   le  rythme  logaédique. 

Le  premier  couple  (112-124=127-139)  forme  un  système 
glyconique.  Après  une  série  dactylo-trocliaique  de  trois  vers 
viennent  quatre  glyconiques  seconds  catalectiques  ;  puis  un 
phérécratéen  second  acatalectique,  un  glyconique  second  cata- 
lectique,  un  phérécratéen  premier  catalectique,  deux  glyconiques 
seconds  catalectiques,  et,  enfin,  un  phérécratéen  second  acata- 
lectique (i). 

(•)   I^aêa    bjAx    '/.y.-y.y.\y.'.ojr:  ' 
loj    aoi    U.0'.. 

[xoJca]    xaTîxÉv  aï    VS/.j-y.'.'i.Yr^azr.x, 
n~-j"^v'y.    'l'ovoâvîc)    xo:.a' 
y.'.y.Kr^'jy.O'jr:'.    Zi    a'    7.0X'!av 
'IIÀÉxTpav    -oX'.YjTX'.. 
*Vt\t.      'Jt-J     T(OV    <7y£T/,''(>)V      — C/V(OV 

'12  zaTîc.    i-j    0'   £v    'Aloa 

A'.-'itOo'j    t '.     'AY7.aôavc-v. 

-1  —  X  —  Oww-i  — 

,  /  t  r     ^ 

/  /  r  I     ^ 

.  ,  ,  i    ^ 

-1   —  J-   ^   -^   ■!-   \J   -i-      , 
A 

(i)  Nous  avons  suivi  le  texte  de  Téd.  Wei7,  à  laquelle  nous  renvoyons 
le  leeteur  {Sept  tragédies  d'Euripide.  Paris.  Hachette.  1879). 

L'x'jÀY^Ty,;  a  dû  précéder  le  einrur  dans  V'j^yr^r:-'.'/..  pour  accompagner 
le  aîÀo;   d'Electre. 


eluipide:  ki.ectrk  -9 


—    ±    ^    yj    J.   — 

J.     t^     \^     J.     KJ     ± 

A 

\J    'O    -i-    ^    -i-     , 

A 

\J    J.    \J    \j    J.    \_;    J. 

A 

1    ^    \^    X    \J    J. 

\J 

■i-  \J  ^  J-  \J 


La  première  inésode  (luo— laG)  est  également  une  série 
logaédique. 

10'.   tôv   auTOv    "éyEisî    yôov, 
àvays    TTOÀûSaxcuv    âoovâv. 

/  »    ^ 

/\ 

Le  second  couple  (140-149  =  i5--i(36)  est  logaédique,  comiuc 
le  précédent.  Il  comprend  une  série  dactylique  catalectique  de 
deux  vers,  un  diiambe,  une  série  logaédique  syncopée  de  deux 
vers  et  deux  phérécratéens  seconds  acatalectiques,  séparés  par 
trois  glyconiques  seconds  catalectiques  : 

t)'î;  T00£  TîCyo;  £aY,ç   y-h   xpxToç  ï- 
'Ix/àv,     'A;oa    aÉÀoç. 

X7.Tt»     vxç     ÎV£~W     vÔO'j;.     "y-TS;.      <70!. 

o'.ETToaai.    y.y~x    y.lv   -jCaxv 
ovu"/'.   Tôavoasva    cc^av. 
yÉoa    T£    xûôct'    Itï'i     XO'J-.'.JJLOV 
T'.OïjJiÉva   ÔavaTto    «7w. 

.^«w»!^     —     WW-iUV     —     >-/\^ 
-^W"-'     —     Ul-/    —     Iw'U-     — 

1^    Z L 

1^    V^    'j    —    '^    —    \J    — 

^   Ù    -i.v_;i^-iv    —    U    —    — 

J.     \^      JL     K^      \^     J.     
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A 

A 
\J   '-j  ■_■  —  '^  'u  —  — 

Lci  seconde  luésode  (i5o-i56),  logaédique,  comme  le  couple, 
dont  elle  sépare  la  strophe  et  l'antistrophe,  forme  un  système 
glyconique.  Après  un  prosodiaque  second  syncopé,  elle  comprend 
deux  glyconiques  premiers  catalectiques,  séparés  par  trois  glyco- 
niques  seconds  catalectiques.  et  elle  se  termine  par  un  glyconique 
second   catalectique. 

'Ey,    QzÛTzxt   yA'^y.' 

O'.a    0£   T'.;   X'jxvoç    y./i-y.z, 

T.-xzizy.   'ji/-x70v    avaxxÀîï. 
o).vj.ïvov    ooÀ;0'.ç   'izoyoyj 
SCXi^'V.     ('•>;    gï    tôv    âOÀ'.ov, 
"izirto.    Èyc)    y.y~x/./.y.'.^j<j.y.'.. 

\j  _J]  —  ^  '~j  — 

-H   \J    ^   —  —   wv.''-'—     . 
\S   ^    iw'  —  uv-»  —  <-'  — 

/  I  ,      ^ 

A 
».  /    ^ 

/  /  /     "-" 

C    W    L/    —    ^    '— '    —    '^    —      ,   - 
l\ 

La  -7.0000;  (167-212)  n'est  formée  que  d'une  strophe  et  d'une 
antistrophe,   partagées  entre  le   choeur  et  Electre  : 

^  Ch.  1G7  -  i:4  =    ^  ^-  /_..,   . 

l  ''"'"  (  VA.    i;5  —  i8()  =  14  V.  \  —  '^'^^ 

I  I  (^h.  190  —    i<)7  =    8  V. 

'""    (  Kl.    iç)S  —  212  —  14  V. 

Le  rythme  est  logaédique.  Les  couplets  du  cho'ur  (i<>;-i74= 
190-197)  comprennent  un  prosodiaque  premier  acatalectique,  une 
série    dactylo-trochaiquc  syncopée  de  trois  vers   (le   premier  est 


22  V. 


I 
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lin  lu'xaiiu'tre  dactylique)  ;  un  glyconiquc  srcoiul  e-atalectique  ; 
(Jeux  glyconiques  troisièmes  eatalectiques,  el  eiiliii  une  peulapodie 
ealalectique. 

rjÀ'jOov.   "H}.£XT:a.  -OTt   tt/   xùÀàv  àyooTS'.iav. 

'  IvjLOÀî   T'.;   îaoÀîv    av/iÇ.    YxÀzxrozoTy.; 

M'jxYjvato;    0'j;'.?7.tx;' 

■y-YvÉXÀE'.    o'    OT'.    vjv  Ti'.Ta;- 

av    xJCi'jTTO'jcï'.v    O'jtÛv 

'Açvîïo'.,    Tiaia'.    ok    -ac'    'II- 

oav    aîÀÀo'jT'.v    -aiOzv'.xz;    crtE-yî'.v 


>^ 

w 

- 

w 

^ 

■i- 

w 

-^ 

■^ 

V 

u 

^ 

- 

^ 

w 

<^ 

^ 

- 

-i   v 

\J 

^ 

V 

w 

^ 

vj 

w 

L/ 

\j 

w 

<^  -i 

^ 

-^  \J 

v 

^ 

Iw" 

- 

V 

-'- 

^ 

w 

^ 

■^ 

- 

-^ 

w 

\J 

- 

w 

- 

A 

^ 

_ 

z 

_ 

± 

1^ 

± 

A 

A 

w   w  —  — 


Les  couplets  dElectre  (175-189=198-212)  sont  formés  de 
deux  glyconiques  seconds  eatalectiques  ;  de  deux  phérécratéens 
seconds  acatalectiques,  séparés  par  un  glyconique  troisième  syn- 
copé ;  d'un  glyconique  troisième  catalectique  ;  d'une  hexapodie 
syncopée  ;  d'un  pliérécratéen  second  acatalectique  ;  de  deux 
glyconiques  troisièmes  eatalectiques  ;  d'un  glyconique  second 
catalectique,  et  de  deux  phérécratéens  seconds  acatalectiques, 
séparés   par  un  glyconique  troisième   catalectique. 

O'jx    £-'    a-'Ày/fx'.;.    o;'Àa'.. 
O'jaôv    O'jO  '    Èt;;    /cjtïOîç 
op[j.C/'.;    iy.—  i~6-y.'j.y.'. 
■zi'/.y.r/'    o'jo'    In-y.ny.   /o:o'j; 
Ay^'i'.y.'.z    y.'j.y.    vj'xoy.'.; 

î'./.'.XTOV     X0OJ'7(')    7:00'      1'J.ÔV 

Fac.  (le  Lille.  Tome  IIl    A.  G. 
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Ay./.vjT'.  vjy î'joy.    oaxç'Jtov    os    aoi    [/.ÉÀî'. 

i^/cÉ'J/a'.    [j.C/'j    xdaxv   — '.vaoàv 
xal   —ÉkXwv    zzùyr^   "âo'    â(j.(ov, 

£'.     TTpETlOVT  '      ' AYa[JI.£[AVOVO; 

T7.  Toory.   0'    7.    '[J-ou    -aTspo; 


•^  —  ^  \j  —  \j 


'~j 


J.   \^    ±   \_,    Kj    -L   •^ 

A 
-i L    \_/    \^   ±   —    ' 

(->    i-i   —    —   i^U-i 

Z 1    1^    V    -^    — 

/  /  /  r      ^ 

I 
KJ    ^    \J    \J    6    —    '^W 

■L   —   J-   \j    \^    ±   — 

X L    K^    ±    \^    \_;    S.      '' 

t  r  r  r      ^ 

/ 

■!-\jJ-\U\^    —    \^—    '^ 

f\ 

J-  —   ■!-   ^    •O    ~   — 

,  ,  ,  ,     '• 

-L    —    J-   —   S.   \^    ^    Z. 

I 
—   —    —    U    VJ    —    — . 


L'sTrîiToo'.ov  X    (ai3-4'3i)   se   divise    en  trois  parties  : 

I")  après  un  distique  du  coryphée  et  un  couplet  d'Electre 
(2i'i-2i9),  s'engage,  entre  Oreste  et  ïllectre,  une  longue  sticho- 
mylhie  (220-289);  puis  le  dialogue'  continue  entre  Oreste,  le 
clid'ur   et   Electre   (290-338); 

2°)  un  disli(|iu*  du  coryphée  annonce  la  rentrée  du  culti- 
vateur. Une  première  scène  entre  l'aÙTûupyùç  et  Electre  (34i-356) 
comprend  deux  quatrains,  l'un  du  cultivateur,  l'autre  d'Electre 
(341-348)  et  une  stichoinylhie  des  deux  interlocuteurs  (349-35G). 
Une  seconde  scène  est  formée  d'un  dialogue  entre  le  culti- 
vateur, Oreste,  et  Electre,  et  se  termine  par  un  tristique  du 
clurur   (3r)^-4o3); 

3")  dans    une    dernière    scène,     s'engage    un    dialogue    entre 
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Kloi'lrc  cl  st)ii  niai'i  (4()4-43i).  L;i  c-oiuposilioii  en  est  syiné- 
lri(HU'.  Les  couplets  sont,  en  cllet,  distribués  île  la  numièi-e 
suivante  : 

El.  u  V. 

Cuit.  '2    V. 

Kl.  12    V. 

Cuit.        12    V. 

Le  '7Tà'7'.aov  y.'  (432-4^%)  est  formé  de  deux  couples  de 
strophes,    suivis  dune  épodc  : 

Tç.  a'  —  \:i-2  —  'l'il  =    III  V.    ) 
VT.  y.'  —  i'i-2  —   i.jl  =    10  V.   ) 

i   n-z.  '.y  —  i.J-2 i(;-j  =    lu  y.    ^ 

(   àvT.  y îGi  —  'iT:.  =    Kl  V.    ) 

szwo.   —    170  —  i8G  =     '.I  V. 

Le  pi'cniier  couple  (432-44i  =  443-45i)  appartient  au  rythme 
logaédiqiie.  Après  une  série  log-aédique  syncopée  de  trois  vers 
(le  second  est  un  glyconique  premier  syncopé),  viennent  deux 
glyeoniques  seconds  catalectiques.  On  a  ensuite  une  dipodie 
logaédique  de  forme  anapestique,  un  glyconique  troisième  syn- 
copé, une  tétrapodie  catalectique  de  forme  anapestique  ;  puis, 
la  strophe  se  termine  par  un  glyconique  second  catalectique 
et   un   phérécratéen   second   acatalectique  : 

KÀs'.val  vas;,  ai   ttot  '  ïaSarî  Tco(av 

ToTç    àasTpYjTO'.ç    ÈoîTaot; 

7r£j/.7ro'jr7a'.  y-oio'jç    aîrà    NY|iY,o(ov, 

Vv  '    ô   oiXa'jÀOî    i-xkhi    01/.- 

î'.}i'.(7(7oa£vo;, 

TTOSÎ'JCOV     TÔV     TXÇ     0£TIOOÇ 

xo-jyov    aÀw.a    -oowv      XyùSr^ 
(7'jv     j^vauLÉavovi  Tttoix; 
£-1    X'.ao'jVTi'oa;    axrà;" 
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/    '^ 


—  ^w  'j  —  \j  —  — 


^  ^  — 

■sj     —     —    'j    —    \J     -^    — 


L    ^ 
A 


Le  second  couple  (402-462  =  464-47^)  <^st  également  logaé- 
dique.  Après  une  pentapodie  dactylique  catalectique,  viennent 
deux  phcrécratéens  seconds  acatalectiques,  puis  un  glyconique 
second  catalectique,  auxquels  succèdent  une  pentapodie  dacty- 
lique, un  glyconique  second  catalectique,  une  tétrapodie  dac- 
tylique, et  la  strophe  se  termine  par  une  série  logaédique  de 
forme  choriambique  de  deux  vers  et  un  glyconique  second 
acatalectique  : 

'IX'.ôOîv    0'    "é/.Àuôv  T'.vo;   hi    h.<j.i'7'.v 
Nx'j-ÀiO'.T'.    _Ss?(oTo: 

xÀî'.vx;    aTTTioo;   Èv    X'jxÀo 

T0'.7.cii  nr^'J-y-y.  oîiazTX  -^c.xrà  -.t-.'jfhy.'.. 

Ilî^'.oioac)    ;j.kv   Ït'jo?    îOiv. 

Ilîicrsa    Àz'.aoTciaav   û-kp    aÀax; 

•;T0TaV0!i7'.     TTEOlÀOtÇ     xos'joàv 

To^ycivo;  i'j/z'.v.  A'.oç  a^YsÀc)  t'jv  'I']i'j.ï. 

—  v^"-»  —  v^  —  >-/>-'  —  L^'-'  — 

A 

J.   \_/   J.  \j   \^   J.  — 

Z    I.    '^     \^    J.    KJ     ± 

A 

—  W<w'    —    ww    —    «.^w    —    — 

^  5  —  ww  i  —  wi-"  — 

—  ^  v^  i  —  w   w  —  w  —  ^  —  — 

Z   ^v^v^Zv    —    — 


I 
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L'épode  (476-4Hr>).  lormc  uno  scric  (lactylo-lrochaïf/nr ,  com- 
iiuMu;ant  par  un  liexamMiv  dai-tylique.  Après  une  série  iainhicpic 
(le  deux    vers,    viennent    six    vers  dactylo-lrochaicpu^s. 

'Ev    û'i   ooic'.    ciov'c)   TcTca^Jâaovc;   itittc»'.   i~aÀXov, 

To'.wvo      àva/.Ta   ooiiTiovov 
sxavcv  avoûôiv,    Tuvoxii, 
(rà   Àéysa,    xaxôtppcov    xopa. 
Totyxp   c£  ttot'  oùpavioat 
•jrsa'Io'JTcv   Oxvxtoiç"    y,    Tàv 

£t'     £TC     CiOVCOV     ÛTIO     ÔîpXV 

i^Z   —   Z'^Z   —    J    •u   \J    — 

—  —  W  —  >-;Ouw  — 
O^-'i-'—  —  —  \J   ■^ 
OwwOvw'U   —  U   — 

A 
A 

A 

—  '-'   u  -'    «-i   w  —   'v-»  —   — 

L'iTTî'.Tootov  [i'  (487-G98)   se  compose   de   cinq  parties: 
1°)  Dialogue  iand^ique  entre    le  vieillard  et  Electre  (487-546). 
Au  coniniencenient  et   à    la    lin,    ce   dialogue  présente   une    com- 
position symétrique  : 


486-5^3 


\'ieil.        i().  V. 

El.  5  V. 

Vieil.        i(j  V. 

El.  4  V. 

Vieil.  3  V. 

El.  4  V. 
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2")  Dialogue  iambique  entre  Oreste,  le  vieillard  et  Electre 
(547-584).  Du  y.  56o  à  572,  ce  dialogue  est  formé  de  mono- 
stiques,  partagés  entre  Electre,  Oreste  et  le  vieillard.  Les  v.  579- 
58t    sont   divisés   en   àvT-.ÀxÇzc   entre   Electre  et   Oreste. 

3°)  Chœur  épisodique  (SSS-SgS),  probablement  réparti  entre 
deux  choreutes,  peut-être  les  deux  ^laoacTa-a'.  (585-589  5  %o-595); 
Le  rythme  est  le  doginiaque.  Les  deux  morceaux  sont,  en  efTet, 
deux  séries   dogmiaques,  de  forme   logaédique. 

a  '. 

••       "EaoÀî;   "s[j.oÀîç,    <•>   ^cov.oç  v.u.£sa, 
/.y.-ij.y.'j.l'j.z.    Ëoî'.ça:    £;j.'^avY, 

::xTO''cov   7.-0    oco^xx-i-y/    -yj^xz 

^-/  O  v^  O  u  '^  —  A./  O  \-'  —  w  — 

\j   -LI.  -L  '^  S.  \j   ±-L  J.   Kj  ± 
WW   —   WW   —   \^   —   <-»   — 
\j  2-J.  ±  \j  J-. 

r- 

idthz    aj    Oîb;    âaîTÉpav    -:•.;    xyi'. 
v{/.7.v.     'Li    '^yiÀa, 

i'ii/z   '/iyj-Z-    y.^ii'/t    Àôyov.  Vî'.  À'.Ta; 
À'.TZ?    îi;    ^)io-j;.    ~'->'/'{-   '^^■>'-   ~'->'/'J- 
'Ay.ir'^ir^'Vt    vi.Zx'zi-jny.:    — ôX'.v. 

vj    -l-l   -1    W    - 

Ww'i-'wv_/i^O>_'>-'Cv_'   —  >^  — 
1^   -i-1   -L   \j  —  ^    ——   —   ^   ~ 
\U   — —    —    ''J   -■    '-'    -^-^   —    ^    ^ 

4'^)  Dialogue  iambique  entre  Oreste,  le  vieillard  et  Electre 
(596-670).  Après  deux  couplets,  échangés  entre  Oreste  et  le 
vieillard  (596-611)  vient  une  longue  stichonnihic  cnti-c  Oresle 
et  le   vieillard  (612-645),   entre  Oreste  et  Electre  (646-649),  entre 


A 
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le    vieillard  et  Klectre  (65o-666).   Los  trois  dcriiicrs    mouostiques 
(()();-()jo)   sont   attribués   aux   trois    intcrloculcurs. 

5°)  Scène  ianibique  entre  Oreste  et  Electre  (671-C98).  Les 
vers  674-684  contiennent  les  prières  d'Oreste  et  d'Electre  à 
Jupiter,  Junon  et  les  niànes  dWtçaineninon.  Ces  prières  sont 
disposées  symétriquement  en  quatre  groupes   de   trois   vers   : 

Or.  '2  X.) 


■  El.    I  V. 

(  Or.  2  V.  ) 
^-  -  (  El.    I  V.  ) 

•3.  =      Or.  3  V. 

4.  =      El.    3  V. 

Le  morceau  est  terminé  par  deux  nionostiques,  l'un 
dOreste,  lautre  d'Electre.  La  fin  du  dialogue  entre  Electre 
et  Oreste   (685-698)  n'offre   rien  de   particulier. 

Le  TTaTLaov  li  '  (699-746)    comprend  deux   couples  de  strophes  : 

(  (7TS.    a'.   —  (i'J'.l  —   71-2   =    I  i    V.  I 
(   àvT.    y.'.    —    71;!   —   7 -20   =    li    v.  ) 

j   'j-p.    y.    —    7-27   —  73G  =    1(1  V.   1 
(  h-,  y .  —  7:^7  —  746  =   Kl  v.  j 

Le  rythme  tlu  premier  couple  (699-712  =  713-726)  est 
logaédiqiie.  On  a  d'abord  une  série  logaédi(|ue  de  forme  ana- 
pestique,  comprenant  trois  vers,  et  suivie  de  deux  glyconiques 
troisièmes  catalectiques,  d'un  prosodiaque  second  et  dune 
série  trochaïque  syncopée  de  forme  crétique.  On  a  ensuite, 
après  une  dipodie  à  anacrouse,  deux  prosodiaques  premiers, 
un  glyconique  second  catalectique,  un  phérécratéen  premier 
acatalectique  :  et  la  strophe  se  termine  par  une  série  daetylo- 
trochaïque    syncopée    de   deux   vers. 
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Yîùov    Ov£(')v  TTOTî    xÀy,otov 
£v   -oAiatTi   ;7.ïV£'.    ov-jj-z;; 
EÙasy-ÔTTO'.;    iv    xaÀâao'.ç 

~^IV.VI~    .      'J.^'Zi'.Vl     'V.'i.'.'JM . 

yyjniyM    zsvy.   X7.ÀÀ'.— /.o/.zaov    yoç-ôÔT 

îtxsu;   'h:/yt    [ïy.OiO'.ç' 

'A^'Oiàv    a^'Oiàv.    Mjx.y,- 

vxio'..    n~t<.yzzz    y.7.xav'.wv 

ci'i/oaîvoi    T'jsv.vv(i)v 

Ziy.'7<xx~~j.    Oz'vj.y.zy..    Ko)- 

ao'.    0       ATSî'.oiv    îYîia'.sov     oïxoj;. 

(-    \^    \J    -^    \J    •u    —    

J.   \j   ^    -L   x^    ^   ± 1 

A 
'-  \J  -^   ^  ^  -^ 

—  v^  û  —  v^  i  ij  >^  v^  -^  v-/   i  -i 

u  ^  —  <-/  —  — 

—  z  1^  v_/  -i  v/  — 

V<^   —  ^-z^-»   —  v-»    — 

/  »  .  /      "-' 

—  —  —  >-''-'    w\-'W   — 

A 

J.    \_/    \j    A    \^    J.    — 
/  /  /     '^ 

—  '->!_'     —     >_/'_/—        ^ 

—  <-'  !i  —  ■-_'  '^^  —  w  —   — . 


Le  second  couple  (72^-^36  =  73^-74^))  est  également  composé 
dans    le    l'vthme    logacdique    et  forme    un    système   glyconique. 

La  strophe  commence  par  un  ^lyconique  premier  catalec- 
ti([uo  à  anacrouse  et  à  catalexe  après  le  troisième  temps  fort. 
Il  est  stiivi  «rtni  prosodiaque  premier  et  dune  série  log^aé- 
diquc  de  deux  vers,  donl  le  second  a  la  forme  anapestique. 
On    a    ensuite    un   glyconique     second     catalectique    (ces    trois 
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glyc()ui(|ues  ont,  comiiic  le  i)rciui('r  de  la  strophe  une  anaerouBe 
et  luie  catalexe  après  le  troisième  temps  fort)  ;  lui  prosodiaque 
second,   et,    enlin    un  hendécasyllabe. 

Tôt£    or|,    TÔTî    ^o^i^    '^acvvàç 

Zcuç    xaî    cpÉyyoç    ksliou 
Xïuxôv    T£   TcpôlTcoTrov    àouç" 
xà   S'    £(77r£pa   vwt'    èXaûvsi 
Oîiax   ciXoyl   Beottijûc-j, 

V£'^£Xa'.     0       £VUOpC/'.     TTpô;    àpxTov, 

ÇTiÇat    T        Aaa(')v;o£ç   losat 

Ï.61VOU17'     à7r£tpOOûOi70'., 

/.aXX''(7T0)V     0[JLêp<»V    A'.oOîV    irTcOciTZl. 

vv  —  vw  —  w  i  — 

—  J.  \J  1^  ^  ■^  s. 

—  -i-  KJ  ^  -i-  \J  ^  -t 

■^  —  \j  \j  -^  '^  i  — 

iwwOwv-i 

u<-'  —  vu  —  ^w'_jl  — 

i i.w>^_Z]-^ 

\J  s.  -^  J-  \J  \^  J. 

L'êTTc'.'jôoic-v  y'    (747-114^^)   comprend  sept   parties  : 

i*^)  Dialogue  iambique  entre  le  coryphée  et  P]Iectre 
(^4"-"^>o)-  Après  un  quatrain  du  coryphée,  ce  dialogue  est 
formé    d'une   stichomythie  entre  Electre  et  le  coryphée  (751-760). 

2")  Dialogue  iambique  entre  le  messager  et  Fllectre 
(7G 1-858). 

30)   Choeur   épisodiquc,    formé   d'une   strophe    et   d'une   antis- 
trophe,  séparées  par  un    couplet  d'Electre   (859-879)  : 
(7T0.    S.")',)  —   SOT)  =   7   V, 

El.  sue,  —  S7-2 

■JM-.    STM    —    ST'.I   =   7   V. 
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,  Les  deux  strophes  qui  composent  ce  cliœur  sont  accom- 
pagnées de  la  danse  dite  0::dç/Y,;j.z.  Le  rythme  de  ce  chœur 
(859-865  =  8;3-879)  est  le  dactylo -trochaïqiie  de  forme 
épitritique    : 

lzf^o■r^\xy.    y.o-j'vi^O'jTa    T'jv    aY/.xV-/. 

TO)  T(ov  -as'   'AÀcps'.oo   Ozi^izo::   ■:t\iiy.c 
■/.y.i'rnf-.'jz    lihvr    vjCk'    i-asioî 
/.a/.AiV'.xov    ojoàv     Èaco    yosoj. 

<-/    —    '^    v-»   —   W  Ù    —    U» 

X    l_(    w    —    \_/    V^  — 

i\_/Z   —   —  w    'U   —   \J   ^    — 

—  —  w  ^  —  '-'  !l   — 

iv—  —  —  \J  \J  —  ^  \^  — 

\j   ± '-   \J   \J   ^   '^    '^    -!-    '^ 

4")  Dialogue  iambiquc  entre  Oreste  (Pyladc  reste  muet)  et 
Electre  (880-958).  Le  dialogue  commence  par  deux  couplets  de 
dix  vers  d'Electre  et  d'Oreste  (88o-899).  Après  une  stichonvythie 
d'Electre  et  d'Oreste  (900-906),  se  place  un  couplet  d'Electre 
(907-956).  La  scène  se  termine  par  un  distique  du  coryphée 
(956-958). 

5")  Diahjgue  iambiquc  (rOreste  et  d'Electre  (959-9S-).  Après 
uu  Iristiquc  d'Oreste,  il  y  a  une  stichomythle  d'Electre  et 
d'Oreste  (962-981),  suivie  de  deux  tristiques  d'Electre  et 
d'Oreste  (982-987). 

6°)  Morceau  anapesli([uf.  prououc(''  par  le  coryphée  et  annon- 
çant l'arrivée  de  Clytemnestre  (988-997).  Ce  morceau  comprend 
deux  périodes,  terminées  par  un  parémiaque.  Le  second  vers 
de    la    [)rcniière   est   un    niointmcli-c. 
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'lo.. 

Tiaï    TuvoaoÉo'j. 

/.al  Toiv    x^yMc/h)    ^ùyyovt    xoûpoiv 

A'.ô;.    oV    oXoyîsàv  xtOîp'  Èv   àixpo'.ç 

T'.aàç    i7(0TY|C.a;    lyovTôç' 
yxiot,    n-fj'Zc)    ry'    (ny.    /.y).    p.7.xaç.7.ç 
ttXoùtou    aîyàÀYiÇ    t'    £Ùoa'.[/.ovîa;" 
Tàç   Ta;    ol   ■^jyy.q    Osoa-îûî'jOat 

xaipd;"    </a;p',>  o)  [ia(r;Àsca. 
w  — 

—  J.  ^  1^   -i 

—  Z  \j  \j  J.  —  Ov - 

\^w  —  v^w  —  —  Ow 

—  -ii^/w  —  >-'i-'  —  u'ï.y  — 

\J      ^     -^U'w'-i-W'.J-^ 

L   \j    \^    J.   —   -L   \^    \J   — 

iiw'V-'   —   Wi-/    —    —   — 

'-   —   —    '-/    '^    1 'j    —. 

']")  Dialogue  ianibique  entre  Clytemnestre  et  Electre  (998-1 14<>). 

Dans  la  première  partie   de   ce   dialogue,  la  symétrie   des   deux 

discours    de    Clytemnestre    et    d'Electre    est    à    remarquer.     Ils 

comprennent  tous   deux   quarante   vers   et  sont   séparés   par  un 

tétrastique   du  coryphée    et  cinq   vers,  partagés    entre  Electre  et 

Clytemnestre.    Un  distique   du    coryphée    termine   la    discussion 

(loii-iii^)  : 

Clyl.     40  V. 

Ch.  4  V. 

El.  3  V. 

Cl.  1  V. 

El.  I  V. 

Cl.  IV. 
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El.  4o  V. 

Ch.  2    V. 

La  lui  du  dialogue  comprend  plusieurs  siichomythics  : 
iii3-ii23;    ii28-ii3i. 

Le  n-y.'j'.'j.'jv  Y  (1147-1171)  est  iornié  d'un  couple  antistro- 
pliique. 

(     (7Ti.     —      I   I   i7     —      1  1.")'!     =     8     V.      J 

l  àvT.   —   1155  —  1162  =  8  V. 
et   dune*  épode  : 

£-(00.  —   ll(i:{  —   uni:  —   II '.10  —   1171. 

Dans   cette   épode    s'insèrent  deux    vers   de   Glyteranestre    et 

deux    vers    prononcés  par    l'un  des    choreutes.    On   a  ainsi    la 
disposition  suivante    : 

Coryph  -2  v. 

Glyt.  I   V. 

(]|u)r.  I    V. 

Clys.  I   V. 

Ch.  I   V. 
Ci)i'y[)h.     '3  V. 

Remarquons,  en  passant,  que  la  même  disposition  se  ren- 
contre dans  la  seconde  strophe  de  chœur  alterné  de  ÏVzcloq 
de  Médée,  où  les  cris  des  enfants  coupent  les  chants  du 
chœur.   (1272-1281). 

Le  couple  antistrophique  (ii47-ii54  =  ii55-iif)2)  est  com- 
posé dans    le   rythme  dogriiiaque  : 

'Aaocêai    /.axcoV    txsTaTOOTïO'.    -veoj- 
cj'.v   aùoat    ooaov.    Totî   [j.£V   iv   Àoutço'ç 

M: /-(pi    ok    TTÎ'^'-y.   ÀâVvoî 
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<77T0Ça;<7lV     IXOOVT  '      llJLOCV  ; 

\j   J-L   Xw   —   'w'O^-'   —  —   — 
^   \J   —   \J   -L-L   vJ    W    V    —   W   — 

w  .^-i  -i  u  -^ 

wOw  —  w  —  v^Ov-^v  — 
u  -^-i  —  '^  —  \J<j\J\^\J\^  — 
\j   ±  \^'  -LJ.   1.^1. 

Dans  Tépode,  le  chaut  du  coryphée  est  égaleuient  doginiaque. 
Tout  le  morceau  doit  se  scander  ainsi   : 

Coryphée  :  série  doginiaque  : 

'Oi£''a    Tiç    o)ç    Xéa'.v     ôivaoov 
op'Joya  vîaoaÉva,    Taoî   xaTY,v'j7£v. 

U   -î-^  —   KJ  —  \J   ■!-!-   —   \J    — 

Glytemnestre    :    un    vers    composé    d'une    tripodie   iambique 
et   de    la   tétrapodie   trochaique   catalectique    dite    Zùp'.rioî.ov    ou 

Ay,X'jO;ov. 

'12     TEXVX,     "pô;     OSWV,      IJLY,     XTaVYiTS     aY,TÉox. 

—  —  '^  —  \J  i  —  ■^  —  \J  —  \J  \J. 

Choreute   :    dimètre  iambique  : 

KÀûiiç    û-côpociov    Ji5c«y.v 

u  —  w  —  ^-f  —  v^  — 

Glytemnestre  :    monomètre  iambique   : 

'loj    U.0'.  '    ao'. 


Choreute    :    Trimètre   iambique    : 
Coryphée    :    série   doginiaque  : 
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yi'j.i:    TO;    oi/.y.w    Oeoç.    otxv   ~J'/'f^' 
nyi'j.'.v.    aîv    i—yht:,.    avoTix   o      î'-iyâçco, 

T7.ÀX'.V    .     î'JVETaV 

vOwOu<-'0>-'wOw  —  'w'  — 
w  -^-^  -i  w  — . 

h'^rjoo-  (iija-i'iSf))  est   formé  de   quatre  parties   : 

i**)   Après    cinq    triniètres   iambiques    du    coryphée   vient  un 
xo'jiao;,   qui   comprend   trois   couples   de  strophes   (ii"-i2'3i). 

Le  premier   couple   est   à   trois  voix   :    Oreste^  Electre   et  un 

Or.   ii'j'j  —  1181  (lacune  de  2  v.):=  5  (7)  V.] 

El.    1182  —  1184  =  5  V.  I  =  i5  V.  \ 

-y.z.  z'  :   ii85  —  ii89  =  5  v.  /  / 

'     Or.     II90   —    119(3    :rz:    -    V.  1  t 

\      7.VT.     y.'    I    Kl.       II9J    l'JSOO    -=    3    \.  i     :^     I.')     V.  / 

(   -zp.  y.'  :    1-201   —   l2o5     =  5  V.    I 
Le  second  couple  est  à  deux  voix  :  Oreste  et  un  -y.yxn-y-tfi  : 
,    (  Or.   i2o(j  —  120Q  =  4  V.       ) 

)  (    Ttas.  'y .    I2IO    —    I2I2    —   3  V.) 


Tras.  ,3  .    1218  —   1220  =  Jv.) 

Le    troisième     couple   est    à   trois   voix    :  Oreste,    Electre   et 
le  coryphée    : 

1    Or.    I22I    1223    :=   3   V.  \ 

y'      <    El.      1224    1225    =    2   V.  l    =:    G    V. 

[  Goryph.  122G  =  i  v.  ) 

!Or.  122-  —  1229  ^-  3  V.  1 

El.      I23o   —    I23l    -:    2   V.  >    =    6    V, 

Goryph.  1232  =  i  v.  / 
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Les  trois   couples    sont   coiiii)osés  tlaus    le    rythme    iainbique. 
Pi-einiei'    couple   (autistroplie)   :    1177-1189  =^   iiyo-iaoS    : 

Oreste    : 

'loi   <I»oTê',    àvù[xvT,(7aç    oîxav, 

atpavra   caavspà   0'    IçÉTroa- 

A-j.yz'    azô    yx;    'EaXxviooç' 

Ti'va   0'    ÎTÎÇ.XV   aôÀo)    zoA'.v  ;    -rt;   Cîvo;. 

T.CjfjGO'bizy.'.    aaTica    xtxvôvto;  : 

v^  i  —  w  —  —  —  w  — 

^-^wOuu  —  u-^ 
i-'0>-''-'vJi-'w  —  >_/  — 

«^Owu  — w  — 

wO^w  —  w  —  '-i  û  —  'w"  — 

w-^w  i  —  w  —  u  iO. 


Electre 


^x^z  —  j-  \u  I.  \j  ±  ^  j- 
v-'Ow^  —  w  —  w  —  w  —  v-i  — 
I.  \j  I-  \j  j-  — , 


II'iÀ'.v,    TiâÀ'.v    ■:j'jWt^\i.x    ahv 

u.sz£lJzi()^r^    7:00;    aupav 
OGOVctç   yàp    07'.a   vjv,    tôt'    où 
ocovo'jTa.    os'.và    0'   î'.py-icco, 

v  —  '.^  —  v^  —  w-i 
v^  -i  v^  X  v^  _i  -i 

v^—  <^-i»^  —  w  — 

W     —     W     i     —     V     —     'w'     û     O 
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Second  couple   (i 206-1 21 2  =  121 4- 1220)  : 
Ores  te  : 

êçéêaX',    £0£i;£    [xacTov    Iv    oovatcv, 

lui    [iot,    TTfbç  iréoto 

T'.OeTca  yoîivx   [xÉXsa  ;    ra/coaxv   0'  Ivoj. 


r.-..' 


—  Oww  —  w-^w  —  w  i  v^ 

v  —  u  —  ^Ouv  —  w  —  «w»— . 


[jLXTiô;,    a   ff'    "Ét'.xtîV 

-!■   \J   -i.   \j   ±   — . 


Troisième   couple  (1221-122G  =   1227-1232).    Le  dernier  vers, 
attribué  au  coryphée,    a   la    forme   logaéclique. 

Oreste    : 

'Jv'w    aîv    3Z'.'5xÀojv   oâcY,    xôiac;    iaxïç 

W    —    vO'w'V-'    —    W    —    '-'    —    V    — 


W   —   'w'    —   w   — 


Electre 


'E*'w   0'    È-îYxÉÀî'JTi    co'. 


>-'    —    'w'    —    w    —    v    — 

u  —  i-i  —  o»  —  uO 


Coryphée   : 

Ae'.votxtov    -zOÉov    liî;a;' 
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•2°)  Après  une  période  iinapesti([ue  du  coryphée  {i'2'yi-ii3'^), 
se  place  un  long^  couplet  en  trimètres  iambiques  des  Dioscures 
(Castor)   :    1 238-1 291. 

3°)  Dialog-uc  anapestiqiie  entre  le  chœur,  les  Dioscures 
(Castor),  Oreste  et  Electre  (1292-135O).  Ce  dialogue  se  com- 
pose de  trois  périodes  anapestiques,  terminées  par  un  parémiaquc  : 

1292-1307, 
i3o8-i33o, 
i33i-i35G. 
4°)     Èçoo'.ov     du    chœur,     formant    une     période    anapestique, 
terminée   par  un   parémiaque  (i35'j-i3ôg). 
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DISSOLUTIONS  ET  MÉLANGES. 


pr,i:Mu:i!   mkmoire. 
L'ÉOlIlLinRE  ET  LE  M0LYE1IE\T  DES  ELUDES  ^IÉLA\(JÉS, 

Par  M.  P.  DUHEM, 

Chargé  d'un   Cours  complémentaire  de  Physique  malhémalique 
et  de  Cristallographie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille. 


INTRODUCTION  HISTORIQUE. 

Dans  une  suite  de  travaux,  publiés  depuis  quelques  années, 
nous  avons  entrepris  de  passer  en  revue  les  principes  de  la  Ther- 
modynamique et  les  applications  de  cette  science  aux  diverses 
branches  de  la  Physique,  pour  mettre  clairement  en  lumière  Ten- 
chaînement  des  découvertes  accumulées  depuis  vingt  ans. 

Nous  voici  parvenu,  dans  l'accomplissement  de  cette  tâche,  à 
l'exposé  d'une  théorie,  récente  encore,  et  qui  cependant  a  déjà 
fait  l'objet  d'innombrables  publications,  la  théorie  des  dissolu- 
lions  et  des  mélanges. 

Avant  d'aborder  l'étude  des  changements  d'état  où  intervien- 
nent des  mélanges  fluides  (dissolution  des  solides  et  des  gaz,  con- 
gélation des  dissolvants,  vaporisation  des  dissolutions  et  des  mé- 
langes), il  importe  d'être  exactement  renseigné  sur  les  lois 
mécaniques  qui  règlent  l'éfjuilibre  et  le  mouvement  d'un  mélange 
(luide;  de  même  qu'avant  d'aborder  l'étude  de  la  vaporisation,  il 
est  indispensable  d'avoir  étudié  l'Hydrostatique,  qui  traite  de 
l'équilibre  d'un  fluide  unique.  C'est  à  celte  étude  mécanique  de 
l'équilibre  et  du  mouvement  des  fluides  qu'est  consacré  le  présent 
travail. 

Far.  de  Lille.  Tome  III.  —  B.i 
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L'ordre  que  nous  suivons  dans  notre  exposilion,  ordre  imposé 
par  la  logique,  n'est  pas  conforme  à  la  marche  historique  des  dé- 
couvertes^ lorsque  KirchhoiT,  en  i858,  aborda,  le  premier,  l'élude 
thermodvnamiqtie  des  dissolutions,  c'est  au  phénomène  de  la  va- 
porisation dun  corps  volatil  mêlé  à  un  composé  non  volatil  qu'il 
s'adressa  tout  d'abord;  c'est  par  des  cycles  d'opérations  imposées 
à  la  vapeur  qu'il  parvint  à  établir  une  formule  fondamentale  sur 
la  chaleur  de  dissolution. 

Mais,  bien  que  le  phénomène  de  la  vaporisation  des  dissolvants 
ait  été  le  point  de  départ  de  l'étude  théorique  des  dissolutions,  il 
V  a  tout  intérêt  aujourd'hui  à  reléguer  la  théorie  de  ce  phéno- 
mène au  î-ang  secondaire  qu'elle  doit  logiquement  occuper;  cette 
théorie  même  y  gagne,  car  on  comprend  mieux  alors  pourquoi 
elle  joue  un  rôle  si  important  dans  l'examen  des  propriétés  des 
dissolutions;  elle  apparaît  comme  le  moyen  expérimental  de  dé- 
terminer d'une  manière  approchée  les  fonctions  qui  jouent,  dans 
cet  examen,  le  rcMe  essentiel. 

L'étude  directe  des  dissolutions  n'est  devenue  possible  que  par 
l'introduction  dans  la  Thermodynamique  de  méthodes  nouvelles, 
plus  anal\  ti([ues,  plus  générales  que  celles  dont  Kirchhofï'  avait 
fait  usage;  ces  méthodes,  on  le  sait,  sont  dues  à  AL  J.  Willard 
Gibbs;  c'est  dans  son  immortel  Ouvrage  Sur  l'équilibre  des 
substances  hétérogènes  (')  que  les  principes  fondamentaux  de  la 
théorie  des  mélanges  fluides  sont  posés  pour  la  première  fois. 

Mais  il  est  un  point  qu'il  est  essentiel  de  ne  pas  perdre  de  vue 
si  l'on  veut  débrouiller  le  fîl  historique  qui  unit  entre  elles  les 
iiiiKnubrables  recherches  dont  la  théorie  des  dissolutions  a  fait 
l'objet;  c'est  que,  pendant  très  longtemps,  l'œuvre  de  M.  J.  Wil- 
lard Gibbs  est  restée  à  peu  près  inconnue,  en  sorte  que  des  lois 
fondamentales  qui  y  étaient  démontrées  ont  dû  être  inventées  de 
nouveau. 

Cette  ignorance  dont,  pendant  longtemps,  a  été  entouré  l'Ou- 
vrage de  l'illustre  professeur  de  New-Hawen,  tient  à  deux  causes. 

Eu  premier  lieu,  publié  dans  une  Revue  à  peu  près  introuvable 
dans  nos   bibli()lhè([ues   européennes,   il   n'arrivait  à   la   connais- 


(')   Oii  the  equilibriurn   of  heterogeneous   substances  {Transactions  of  tlie 
Acadenty  ofArts  and  Sciences  of  Conneclicut,  vol.  III;  1873-1S76). 
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sance  de  ceux  qu'il  lule'iessait  ([ue  par  les  comjoles  rendus  exUè- 
mement  éeourtés  des  recueils  bibliographiques,  ou  par  les  extraits 
que  renfermaient  quebpies  Ouvrages;  nous-ménie,  qui  avons 
cherché  à  répandre  en  France  les  principes  et  les  méthodes  de 
M.  Gibbs,  nous  avons  du,  pendant  plusieurs  années,  nous  con- 
tenter de  cette  connaissance  incomplète  et  détournée  de  son 
œuvre;  aussi,  bien  souvent,  en  croyant  la  continuer  et  la  complé- 
ter, nous  n'avons  fait  que  la  recopier  à  notre  insu. 

M,  W.  Oslvvald,  dont  l'infatigable  activité  rend  de  si  grands 
services  à  la  Chimie  générale,  a  mis  désormais  les  chercheurs  à 
même  de  lire  et  d'étudier  l'œuvre  de  M.  J.  Willard  Gibbs;  la  tra- 
duction (')  qu'il  en  a  donnée  sera  bientôt  dans  toutes  les  biblio- 
thèques. 

Mais  ce  n'est  pas  seulement  la  rareté  du  Livre  qui  les  contenait 
qui  a  longtemps  caché  les  lois  découvertes  par  M.  Gibbs  :  la  con- 
cision, la  condensation  extrême  de  l'exposition  adoptée  par  l'il- 
lustre professeur  ont  souvent  fait  méconnaître  sa  pensée;  souvent, 
dans  son  Mémoire,  un  théorème  de  première  importance  n'est 
représenté  que  par  une  courte  formule;  le  théorème  n'est  même 
pas  énoncé;  souvent,  aussi,  une  loi  qui  a  pour  la  Physique  ou  la 
Chimie  une  grande  portée  y  garde  une  forme  purement  algé- 
brique; son  application  concrète  n'est  pas  indiquée.  On  com- 
prend donc  que  bien  des  résultats  aient  pu  passer  inaperçus  du 
lecteur  pressé,  et  aussi  de  celui  dont  l'attention  s'éveille  plus  aisé- 
ment aux  résultats  concrets  qu'aux  considérations  abstraites.  C'est 
ce  qui  explique  pourquoi,  dans  l'historique  que  l'on  va  lire,  nous 
mentionnerons  bien  des  écrits  postérieurs  à  celui  de  M.  Gibbs, 
écrits  qui  auraient  pu  être  abrégés  ou  supprimés,  si  les  doctrines 
de  l'illustre  professeur  de  New-Hawen  avaient  été  mieux  connues. 

[. 

La  première  question  que  l'on  ait  à  traiter,  lorsque  l'on  veitt 
étudier  dans  un  ordre  logique  les  propriétés  des  dissolutions  et 
des  mélanges,  c'est  le  problème  de  l'équilibre  d'un  nombre  quel- 


(')  J. -Willard  Gibds,  Therniodyiiamisclie  Studien,  tracIuiL  par  W.  OsUvalcI. 
Leipzig,  1892. 
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conque  (le  lluiiles  mélangés  soumis  à  des  forces  quelconques. 
Celle  belle  généralisation  du  problème  fondamental  de  l'Hydro- 
statique échappe  aux  prises  de  la  Mécanique  classique,  et  rien, 
peut-être,  ne  marque  mieux  la  puissance  nouvelle  communiquée 
aux  anciennes  méthodes  de  la  Statique  j)ar  les  principes  de  la 
Thermodynamique  que  la  facilité  avec  laquelle  cette  question 
peut  être  aujourd'hui  résolue. 

C'est  iM.  Gibbs  (')  qui  l'a,  le  premier,  abordée;  il  a  borné  son 
analyse  au  cas  oîi  les  forces  extérieures  agissantes  se  réduisent  à 
Ja  pesanteur;  mais  cette  restriction  diminue  à  peine  la  généralité 
des  deux*mélhodes  quil  a  employées;  il  a  donné  les  conditions 
qui  doivent,  pour  assurer  l'équilibre  d'un  mélange  de  plusieurs 
fluides,  être  jointes  aux  conditions  qu'indnjue  l'Hydrostatique 
classique. 

Si  cette  partie  du  Mémoire  de  M.  Gibbs  n'avait  pas  passé  ina- 
perçue, MM.  Gouy  et  Chaperon  (-)  auraient  pu  déduire  immé- 
diatement des  formules  de  l'illustre  professeur  de  New-Hawen  la 
relation  que,  par  une  ingénieuse  application  du  principe  de  Car- 
nol  à  un  cycle  fermé,  ils  ont  établie  entre  la  loi  de  vaporisation 
d'une  dissolution  et  la  variation  que  la  pesanteur  fait  éprouver  à 
la  concentration;  toutefois,  de  cette  relation,  MM.  Gouy  et  Cha- 
peron ont  fait  sortir  une  remarque  importante  sur  laquelle  nous 
reviendrons  plus  loin. 

Nous  aurions  pu  également  déduire  des  équations  données  par 
INl.  Gibbs  la  bii  qui  détermine  l'action  de  la  pcsanleur  sur  un  mé- 
lange de  deux  substances,  loi  que  nous  avons  retrouvée  par  un 
raisonnement  direct  (^);  cependant,  ce  raisonnement  direct  a 
l'avantage  de  reposer  sur  des  considérations  tout  élémentaires, 
tandis  (|ue  les  deux  méthodes  indiquées  par  M.  J.  A\  illard  Gibbs 
exigent  reinj)l()i  du  calcul  des  variations. 


(')  J.-\\  .  Gmns,  On  the  ecjuilibriuin,  etc.,  p.  2o3-2io;  Thennodynamische 
Studien,  p.  i7r-i';S. 

{'■)  GdLY  el  CiiAPKROX,  L'équilibre  osmolique  et  la  concentration  des  disso- 
lutions par  la  pesanteur  {Comptes  rendus,  t.  CV,  p.  117;  1887);  '^"'"  ^^  con- 
centration des  dissolutions  par  la  pesanteur  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 6°  série,  t.  \II,  p.  384;  18S7). 

(')  P.  DuHKM,  Sur  l'injluence  de  la  pesanteur  sur  les  dissolutions  salines 
{Journal  de  Physique,  •?.'  série,  l.  VII,  p.  391  ;  1888). 
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Dans  un  IMc-nioire  ullérieur  (  '  ),  nous  avons  examiné  l(;s  confli- 
tioiis  d'équilibre  de  la  dissolution  d'un  sel  magnéllque  soumise  à 
l'aclion  de  forces  extérieures  et  d'aimants;  bien  que  cette  re- 
cherche se  relie  à  celles  que  nous  exposons  ici,  elle  est  en  deliors 
du  domaine  auquel  se  limite  le  présent  Mémoire. 

Au  Chapitre  K  du  travail  que  l'on  va  lire,  par  une  analyse  dif- 
férente de  celle  de  M.  Gibbs,  et  qui,  pensons-nous,  est  plus  ri- 
goureuse et  plus  complète,  nous  avons  traité  dans  son  entière 
généralité  le  problème  de  1  Hydrostatique  pour  un  nombre  quel- 
conque de  fluides  mélangés. 

II. 

L'établissement  des  conditions  d'équilijjre  d'un  mélange  tie 
fluides  esl  un  problème  qui  en  appelle  logiquement  un  autre  : 
l'examen  des  conditions  de  stabilité  de  cet  équilibre;  dans  ce  do- 
maine, si  nous  exceptons  quelques  indications  succinctes  et  par- 
fois inexactes  (-)  dues  à  M.  Gibbs  ('),  nous  ne  connaissons  au- 
cune recherche  que  celles  dont  nous  allons  faire  mention. 

Nous  avons  traité,  en  premier  lieu  ('),  la  stabilité  de  l'équi- 
libre d'un  fluide  incompressible,  en  supposant  que  les  forces  agis- 
sant sur  ses  divers  éléments  admettaient  une  fonction  potentielle, 
et  en  admettant,  en  outre,  que  sa  surface  déformable  n'était  sou- 
mise à  aucune  pression. 

Plus  tard  (■'),  nous  avons  adjointe  ce  problème  l'étude  de  la 
stabilité  de  l'équilibre  d'un  fluide  compressible  dont  les  divers 
éléments  de  masse  ne  sont  soumis  à  aucune  force. 

Ces  diverses  recherches  ne  sont  que  des  ébauches  du  Cha- 
pitre IV  du  présent  Mémoire,  où  nous  avons  traité  dans  toute  sa 
généralité  la  stabilité  de  l'équilibre  d'un  nondjre  quelconque  de 

(')  P.  DuHEji,  Sur  les  dissolutions  d'un  sel  magnétique  {Annales  de  l'E- 
cole Normale,  Z"  série,  t.  Vil,  p.  28g;   i8yo). 

(-)    Voir  plus  loin,  Cliap.  V,  §  V. 

(^)  J.-\V.  Gibbs,  On  the  equilibrium,  etc.,  p.  156-172;  Thei-modynamische 
Studien,  p.  iig-i3-. 

(*)  P.  DuHEM,  Sur  les  principes  fondamentaux  de  l'Hydrostatique  {An- 
nales de  la  Faculté  des  Sciences  de  Toulouse,  t.  IV',  p.  G.  18). 

(')  P.  DuHEM,  Hydrodynamique,  Élasticité,  Acoustique,  t.  II,  Livre  II, 
Ghap.  II.  Paris,  iSgr. 


Dllll-M. 


fluides  mélangés,  en  supposant  seulement  les  divers  éléments  de 
masse  du  mélange  soumis  à  des  forces  dérivant  d'une  fonction 
potentielle  imique  et  la  surface  déformable  du  fluide  soumise  à 
une  pression  uniforme  et  constante. 


iir. 

Si  l'on  admet  qu'un  mélange  dont  les  diverses  niasses  élémen- 
taires ne  sont  soumises  à  aucune  force  est  en  équilibre  stable 
lorsqu'il  est  homogène,  on  est  conduit  à  une  inégalité  qui  a,  pour 
la  théorie  des  dissohxtions,  d'importantes  conséquences;  conten- 
tons-nous d'énoncer  ici  des  inégalités  que  l'on  déduit  de  celles-là 
lorsqu'on  l'applique  à  un  mélange  de  deux  substances. 

Sous  la  pression  constante  H,  à  la  température  T,  le  mélange 
homogène  que  forment  des  masses  M,,  Mo  de  deux  fluides  1,  2 
admet  un  potentiel  thermodynamique  total  ^(M,,  Mo,  II,  T).  Ce 
potentiel  est  une  fonction  homogène  et  du   premier  degré    des 

masses  M,,  M.j  ;  il  en  résulte  que,  si  l'on  pose  5  =  ^p^  on  pourra 
écrire 

--^,'i(M,,M,.n.T)  =  F,(.,n,T), 

^/j(M„M„n,T)  =  F2(.,n,T). 
Les  inégalités  dont  nous  voulons  parler  sont  les  suivantes  : 

'  dF,(5,n,T)  ^^ 

'  ds  ' 

(0 

Ces  inégalités,  nous  l'avons  dit,  sont,  pour  la  théorie  des  disso- 
lutions, fécondes  en  conséquences;  on  en  déduit  la  stabilité  de 
réquilibre  d'un  sel  solide  en  présence  de  sa  dissolution  saturée; 
le  sens  dans  lequel  se  déplace  cet  équilibre  lorsqu'on  fait  varier  la 
pression  ou  la  température;  l'abaissement  du  point  de  congélation 
d'un  liquide  employé  comme  dissolvant;  l'abaissement  de  la  ten- 
sion de  vapeur  d'un  liquide  volatil  qui  dissout  un  corps  non  vo- 
lalil.  etc. 
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Nous  avons,  pour  la  première  fois,  clonn('*  ces  inégalités  fonda- 
mcnlales  en  1886  (');  nous  les  avons  démontrées,  à  celte  éj)oque, 
par  un  raisonnement  très  simple,  mais  dont  la  rigueur  laissait 
peut-être  à  désirer;  nous  pensons  que  la  généralité  et  la  rigueur 
des  considérations  par  lesquelles  nous  les  avons  établies  au  Cha- 
pitre V  du  présent  Mémoire  ne  prêteront  plus  à  aucune  critique. 

IV. 

Nous  avons  dit  que  IMM.  Gouy  et  Chaperon  avaient  relié  les 
variations  de  densité  que  la  pesanteur  fait  éprouver  à  une  dissolu- 
tion et  la  loi  de  la  vaporisation  du  dissolvant;  de  cette  relation, 
qu'on  aurait  pu  déduire  des  formules  données  par  M.  Gibbs  et 
du  fait  que  la  tension  de  vapeur  du  dissolvant  diminue  lorsqu'on 
augmente  la  concentration  de  la  dissolution,  ils  ont  conclu  (-) 
une  intéressante  conséquence  :  si  la  densité  de  la  dissolution  aug- 
mente en  même  temps  que  la  concentration,  la  concentration 
croît  dans  le  même  sens  C[ue  la  pression  au  sein  de  la  dissolution  ; 
l'inverse  a  lieu  si  la  densité  de  la  dissolution  diminue  tandis  qtie 
la  concentration  augmente. 

Cette  conclusion  n'avait  été  établie  par  MM.  Gouv  et  Chaperon 
qu'en  supposant  négligeable  la  compressibilité  de  la  dissolution  ; 
d'ailleurs,  pour  l'obtenir,  ils  avaient  dû  recourir  à  une  loi  inter- 
médiaire, l'abaissement  de  la  tension  de  vapeur  d'une  dissolution 
dont  on  augmente  la  concentration.  Il  semblait  plus  naturel  de  se 
passer  de  cet  intermédiaire  et  de  demander  la  démonstration  de  la 
proposition  en  question  aux  inégalités  (2),  dont  l'abaissement  de 
la  tension  de  vapeur  est  une  conséquence.  C'est  ce  que  nous 
avons   fait  (^),   et  nous  avons   pu  débarrasser  la  proposition   de 


(■)  P.  DuHEM,  Le  potentiel  thermodynamique  et  ses  applications,  p.  34- 
Paris,  1886. 

{')  Gouy  et  Chaperon,  L'équilibre  osmotique  et  la  concentration  des  disso- 
lutions par  la  pesanteur  {Comptes  rendus,  t.  CV,  p.  117;  1887);  Sur  la  con- 
centration des  dissolutions  par  la  pesanteur  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 6'  série,  t.  XII,  p.  384;  '887). 

(^)  P.  DuHEM,  De  l'influence  de  la  pesanteur  sur  les  dissolutions  {Journal 
de  Physique,  -i.'  série,  t.  VII,  p.  Sgi  ;   1888). 
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MM.  Goiiy  et  Chaperon  de  toute  restriction  relative  à  la  compres- 
sibilité  de  la  dissolution. 

Dans  le  présent  Mémoire,  on  trouvera  la  démonstration  de  la 
proposition  de  JNIM.  Gouy  et  Chaperon  pour  un  mélange  d'un 
nombre  quelconque  de  substances. 

V. 

Les  phénomènes  d'osmose  sont  connus  depuis  longtemps-,  tout 
le  monde  connaît  la  célèbre  expérience  de  Dutrochet. 

On  sait  que  Graham  a  divisé  en  deux  catégories  les  corps  solu- 
bles  dans  l*eau  :  les  uns,  les  corps  cristalloïdes,  passent  au  tra- 
vers des  membranes  animales  et  végétales;  aux  autres,  aux  corps 
colloïdes,  les  membranes  animales  et  végétales  opposent  un  ob- 
stacle infranchissable. 

Cette  distinction  en  corps  colloïdes  et  corps  cristalloïdes  n'a 
rien  d'absolu  ;  elle  est  relative  à  la  nature  de  la  cloison  au  travers 
de  laquelle  se  produit  rechange  osmotique;  on  peut  se  procurer 
des  membranes  perméables  à  l'eau  et  imperméables  aux  corps 
cristalloïdes.  Telles  sont  les  membranes  précipitées  que  M.  Traube 
et  ]M.  PfetTer  ont  obtenues  par  le  contact  ménagé  de  deux  disso- 
lutions métalliques.  Si,  par  exemple,  un  vase  poreux,  semblable 
à  ceux  dont  on  fait  usage  pour  la  construction  des  piles  à  deux 
liquides,  est  plongé  dans  une  solution  de  ferrocvanure  potassique 
et  rempli  d'une  solution  de  sulfate  cuivrique,  les  deux  solutions, 
se  rencontrant  dans  les  interstices  de  la  paroi,  j  forment  un  dépùt 
de  ferrocjanure  de  cuivre.  Le  vase  ainsi  préparé  reste  perméable 
pour  l'eau,  tandis  qu'il  est  imperméable  pour  les  substances  dis- 
soutes. On  peut  même  se  procurer,  par  des  procédés  de  ce  genre, 
des  membranes  perméables  à  certains  sels  dissous  et  imperméa- 
bles à  d'autres. 

Une  membrane  se  mi-penné  cible,  c'est-à-dire  perméable  au  dis- 
solvant et  imperméable  à  la  substance  dissoute,  sépare  deux  capa- 
cités :  l'une  renferme  le  dissoixant  j)ur,  l'autre  une  dissolution;  à 
quelle  condition  v  aura-t-il  é(|uilibre?  à  ([uelle  condition  le  dissol- 
vant cessera-t-il  de  traverser  soil  dans  un  sens,  soit  dans  l'autre, 
la  cloison  semi -perméable? 

Ce  problèiur,  j^éiit'Tulisé,  étendu   à   des   mélanges  d'un    nondjre 
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([iielconque  de  corps,  a  été  traité  par  M.  Gibhs  ('),  du  moins 
dans  le  cas  où  les  divers  éléments  de  volnme  des  corps  mélangés 
ne  sont  soumis  à  aucune  force.  M.  Gihbs  a  obtenu  d'une  manière 
très  sinij)le  les  conditions  de  l'équilibre  osmolicpie. 

Mais,  selon  sa  coutume.  M.  Gibbs  a  laissé  à  ces  conditions  leur 
forme  analytique  la  plus  générale,  négligeant  de  les  éclairer  par 
des  applications  physiques;  aussi  sont-elles  demeurées  à  ce  point 
inaperçues  des  physiciens  et  des  chimistes  que,  parmi  les  nom- 
breux écrits  consacrés,  dans  ces  dernières  années,  aux  phéno- 
mènes d'osmose,  celui-ci  est  peut-être  le  premier  à  citer  les  résul- 
tats obtenus  par  l'illustre  professeur  de  New-Hawen. 

Pour  mettre  en  lumière  l'importance  des  phénomènes  d'osmose 
dans  l'étude  des  dissolutions,  il  fallut  l'apparition  d'un  Mé- 
moire (-)  publié,  en  i885,  par  M.  J.-H.  Van  t'Hofif,  à  l'insu  des 
recherches  de  M.  Gibbs.  Dans  ce  travail  capital,  par  des  raison- 
nements appuyés  sur  le  cycle  de  Carnot,  M.  J.-H.  Van  t'HofT 
montrait  cjue  la  pression  osmotique  pouvait  être  reliée  à  la  plu- 
part des  propriétés  physiques  d'une  dissolution  :  abaissement  de 
la  tension  de  vapeur,  abaissement  du  point  de  congélation,  etc. 
Plus  lard,  M.  J.-H.  Van  t'HolI  (s)  devait  introduire  la  pression  os- 
motique dans  l'énoncé  de  sa  loi  de  Mariottc  et  de  Gay-Lussac 
étendue  aux  dissolutions. 

MM.  Gouy  et  Chaperon  ('•)  ont  complété  en  quelques  points  la 
relation,  indiquée  par  M.  Van  t'Hoff,  entre  la  pression  osmotique 
et  la  tension  de  vapeur  de  la  dissolution.  Vers  la  même  époque, 


(')  J.-W.  Gibbs,  On  the  eqiiilibrium,  etc.,  p.  i38-i'|();  Tlicrmodynamische 
Studien,  p.  99-102. 

(-)  J.-H.  Van  t'IIoff,  L'équilibre  chimique  clans  les  systèmes  dissous  ou  ga- 
zeux à  l'état  dilué  {Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et  naturelles, 
t.  XX,  p.  2.39;  i885). 

(')  J.-H.  Van  t'Hoff,  Lois  de  l'équilibre  chimique  dans  l'état  gazeux  ou 
dissous,  Mémoire  présenté  à  l'Académie  des  Sciences  de  Stockholm  le  i4  octobre 
i885  {Kongl.  Svenska  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar.  Bandet  XXI,  n°  17, 
1886);  Die  Rolle  des  osmotischen  Druckes  in  der  Analogie  zwischen  Lôsungen 
und  Gasen  {Zeitschrift  fia-  physikalische  Chemie,  t.  l,  p.  9;  1887). 

(*)  Gouy  et  Chaperon,  L'équilibre  osmotique  et  la  concentration  des  disso- 
lutions par  la  pesanteur  {Comptes  rendus,  t.  C\ ,  p.  117,  11  juillet  1887);  Sur 
l'équilibre  osmotique  {Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  H"  série,  l.  XIII, 
p.  120;   18S8). 


sur  rindication  même  de  M.  J.-H.  Van  l'Hoflf,  nous  avons  fait 
usage  (')  des  méthodes  de  M.  Gibbs  pour  établir  en  toute  rigueur 
les  diverses  relations  indiquées  [)ar  M.  Yan  tlloff. 

Dans  le  présent  Mémoire,  on  ne  trouvera  pas  l'étude  de  ces  re- 
lations, qui  dépendent  de  la  théorie  des  changements  d'état  des 
dissolvants;  mais  on  y  trouvera  le  problème  de  l'équilibre  osmo- 
tique  traité  sous  la  forme  la  plus  générale,  non  seulement  pour  le 
cas  où  les  divers  éléments  de  masse  du  fluide  ne  sont  soumis  à  au- 
cune force,  mais  encore  pour  le  cas  où  ces  masses  sont  soumises  à 
des  forces  quelconques. 

Cette  généralisation  permet  daborder  la  théorie  de  la  célèbre 
expérience  de  Dutrochet,  c'est-à-dire  la  théorie  de  l'équilibre  os- 
motique  dans  le  cas  où  les  fluides  sont  soumis  à  l'action  de  la 
pesanteur. 

Nous  aAions,  dans  un  premier  Mémoire  (*),  tenté  cette  théorie, 
sans  tenir  compte  des  variations  de  concentration  que  la  pesanteur 
fait  naître  aux  divers  points  d'une  dissolution;  nous  avions  trouvé 
que  la  hauteur  à  laquelle  la  dissolution  s'élève  dans  l'osmomètre 
dépendait  non  seulement  de  la  concentration  de  la  dissolution, 
mais  encore  de  la  forme  de  Tosmomètre  et  de  la  profondeur  à  la- 
quelle il  était  immergé. 

Celte  proposition  semblait  inadmissible.  L'impossiljilité  du 
mouvement  perpétuel  exige,  en  effet,  qu'entre  l'eau  que  contient 
la  cuve  et  la  dissolution  qui  occupe  le  niveau  supérieur  dans  l'os- 
momètre existe  une  différence  de  tensions  de  vapeur  mesurée  par 
une  colonne  de  vapeur  aussi  haute  que  la  colonne  liquide  soule- 
vée diiiis  rosmomètrc;  la  hauteur  de  cette  dernière  colonne  doit 
donc  dépendre  seulement  de  la  concentration  de  la  dissolution  au 
sommet  de  l'osmomètre. 

Cette  remarque  de  MM.  Gouy  et  Chaperon  (')  nous  a  amené  à 


(  '  )  P.  DuiiEM,  Sur  fa  pression  osmolirjue  {Journal  de  Pltysique,  2"  série,  t.  \l, 
[).  3((-;  septembre  1887). 

(')  P.  DuHEM,  Sur  la  hauteur  osmolique  {Journal  de  Pliysujue,  1'  série,  t. M, 
,,..3^;  ,887). 

(')  Gouy  el  Ciiapi:ho\,  L'équilibre  osmolique  et  la  concentration  des  disso- 
lutions par  la  pesanteur  {Comptes  rendus,  t.  CV,  p.  117;  1887);  Sur  l'équilibre 
nsmotique  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  G'  série,  l.  XIII,  p.  luo; 
1888). 
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reprendre  (')la  lliéorie  de  l'expérience  de  Dulrochel  en  teiKinl 
compte  des  variations  de  la  concentration  par  l'effet  de  la  pesan- 
teur. Cette  nouvelle  étude  nous  a  montré  fjue  la  concentration  de 
la  couclie  la  plus  élevée  contenue  dans  rosnioniètrc  avait  bien 
avec  la  hauteur  osmotiqne  la  relation  indiquée  par  JNLM.  Gouy  et 
Chaperon  ;  mais  il  n'en  est  plus  de  même  de  la  concentration 
moyenne  de  la  dissolution  contenue  dans  l'osmomètre;  si  l'on 
suppose  les  variations  que  la  concentration  subit  par  l'effet  de  la 
pesanteur  non  pas  nulles,  mais  seulement  très  petites,  on  trouve 
que  cette  concentration  moyenne  satisfait  précisément  à  la  rela- 
tion que  nous  avions  trouvée  en  supposant  la  dissolution  homo- 
gène. 

Telle  est,  retracée  brièvement,  la  suite  des  efforts  qui  ont  pré- 
paré la  théorie  de  l'équilibre  et  du  mouvement  des  fluides  mélan- 
gés; nous  avons  naturellement  laissé  de  côté  les  travaux  de  se- 
conde main,  et  aussi  ceux  qui  ne  sont  pas  des  applications  de  la 
Mécanique  rationnelle  et  de  la  Thermodvnamique  ;  c'est  ainsi  que 
nous  n'avons  pas  mentionné  les  théories  de  la  diffusion  fondées 
sur  des  hypothèses  spéciales;  ce  que  nous  avons  dit  ici  du  mou- 
vement des  (luides  mélangés  constitue,  crojons-nous,  une  théorie 
nouvelle. 


CHAPITRE  I. 

DU    POTENTIEL    THERMODYNAMIQUE    INTERNE    d'uN    MÉLANGE    FLUIDE. 

§  I.  —  Des  variables  qui  définissent  un  élément  fluide. 

Considérons  un  mélange  de  n  corps  distincts,  que  nous  dési- 
gnerons par  les  indices  i,  2,  ...,/?.  Autour  du  point  M,  décri- 
vons un  élément  de  volume  ch^,  dont  la  masse  totale  est  dm.  Cet 
élément  renferme  une  masse  c//»,  du  corps  i,  une  masse  dm-2  du 
corps  2,  .  .  . ,  une  masse  dm,i  du  cor[)S  n  et  l'on  a 

(  I  )  dm  =  dm  j  -f-  dm  2  -i- .  .  .  -+-  dm  „ . 


(')  P.   DuHEM,    De  r influence   de    la    pesanteur  sur  les  dissolutions  salines 
{Journal  de  Physique,  s'  série,  t.  VII,  p.   \)\  :   i^iSS). 


Posons 

_  dnii  _  dni^  _  din,i 

'  dm  dm  '   "        c?/n 

Les  grandeurs  a,,  jjlj,  ...,  [J.«  définissent  la  composition  du 
système  au  point  M. 

Les  valeurs  que  prennent  les  quantités  a.) ,  [j-o,  ....  Y-"  ^"  point  M 
ne  sont  pas  entièrement  indépendantes;  les  égalités  (i)  et  (2)  don- 
nent, en  efifet,  la  relation 

(  3  )  1^1  -^  ;j.2  -T-  .  .  .  -r-  \}.n  =  I , 

au  moyen  de  laquelle  on  peut  calculer  une  quelconque  des  quan- 
tités u, ,  jxo,  .  •  . ,  ix,,,  lorsqu'on  connaît  les  [n  —  i)  autres. 

La  condition  (3),  qui  doit  être  vérifiée  en  chaque  point  du  mé- 
lange, n'est  pas  la  seule  condition  à  laquelle  les  quantités  [j.i, 
u-o,  •  •  •,  [^«  soient  assujetties.  Si  les  corps  1,  2,  .  .  . ,  n  ne  sont 
pas  susceptibles  de  se  transformer  les  uns  dans  les  autres  par 
des  modificalions  phjsi(|ues  ou  par  des  réactions  chiniKpies,  la 
masse  totale  de  chacun  de  ces  corps  existant  dans  le  mélange  de- 
vra être  constante. 

Désignons  par  M,.  iNL,  ...,  1\J«  ces  masses  consfanles  des 
coins  1 .  0     ...,/?;  nous  aurons 


(4) 


Ml  z=   /   'J.^  di», 
I   M,=   Ta, 

I-7 ■ 

I\l„—  /   iJ.„dm, 

et,  par  conséquent,  dans  toutes  les  modifications  que  le  système 
pourra  éprouver,  nous  devrons  avoir 

(')  )       0  I  ;j.i  d//i  =0,  0   /   [j-i  d/n  =0,  ....  0  /   'J.,i  dm  =  o. 

Ces  cf)nditiotis  seraient   niodifu-es   si    quelques-uns   des   corps    i, 
2,  .,.,//  pouvaient  se  trausfoi'nier  les  uns  dans  les  autres. 

Nous  adiiicl  1  l'ons  (jiie  les  propricti's  (T un  mrlange  de  fluides 
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sont  déjinies  si  /'o/t   coniidît,    en  cliaquc  point,   les  variables 
jNOKAiALrs  suivantes  : 

i"  La  lempéralLire  absolue  T; 

2°  La  densité  p  ; 

'i"  Les  grandeurs  ai,  a..,  •••,  [J-n'-,  ces  dernières  variables  ne 
sont  pas  entièrement  indépendantes  :  elles  sont  liées  par  les  con- 
ditions (3)  et  (5). 

§  II-  —  Le  potentiel  thermodynamique  interne  d'un  mélange 

de  fluides. 

L'existence  d'un  potentiel  thermodynamique  interne  d'un  sys- 
tème formé  de  parties  indépendantes,  dont  chacune  a  une  tempé- 
rature uniforme,  est  démontrée  ('),  et  cela  même  dans  le  cas  où 
chacune  des  parties  serait  un  mélange.  L'existence  de  ce  poten- 
tiel est  encore  démontrée  (-)  dans  le  cas  où  les  diverses  parties, 
au  lieu  d'être  indépendantes,  sont  en  contact;  mais,  dans  ce  cas, 
il  faut  supposer  qu'aucune  des  masses  qui  composent  une  de  ces 
parties  ne  peut  la  quitter  pour  se  mélanger  à  une  autre  partie. 
Supposer  qu';Y  existe  un  potentiel  tlieimodyiianiique  interne 
pour  un  système  dont  les  diverses  parties,  au  eontact ,  sont 
portées  à  des  températures  différentes,  alors  qu'entre  ces  par- 
ties peuvent  s' effectuer  des  échanges  de  matière,  c'est  faire  une 
hypothèse;  cette  hypothèse,  nous  la  ferons  et  nous  retendrons 
même  au  cas  où  la  température  du  système  varie  d'une  ma- 
nière continue. 

Cette  hypothèse  admise,  et  l'existence  du  potentiel  thermodv- 
namlque  interne  J  d'un  mélange  étant  assurée  dans  le  cas  le  plus 
général,  proposons-nous  de  rechercher  la  forme  de  cette  fonction. 

Voici  la  remarque  sur  laquelle  nous  fonderons  cette  recherche. 

Imaginons  qu'en  chaque  point  on  ait 

(6)  [j-i^const.,         ;jL2=const.,  ...,         [jl,,  =  const. 

Il  est  facile  de  voir  que  l'on  peut  alors  appliquer  au  système 

(')  P.  Dlhem,  Commentaire  aux  principes  de  la  Thermodynamique,  '\'  série, 
t.  I\,  3'  Partie,  Chap.  II  {Journal  de  Mathématiques  pures  et  appliquées, 
fuse.  3;  iSgS  ). 

(')  Ibid..  Cliap.  III. 
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les  considérations  que  nous  avons  développées  ailleurs  (')  et  qui 
permettent  d'écrire  le  potentiel  thermodynamique  interne  sous  la 
forme 

(7)  S''=  fo  cl\  -^^  l' I'f  d\d\'. 

G  dépend  de  la  nature  de  l'élément  dV  et  des  variables  qui  fixent 
l'état  de  la  matière  en  un  point  de  cet  élément.  Or  la  nature  de 
l'élément  dV  est  connue  si  l'on  connaît  la  nature  des  corps  i, 
1,  . . .,  n  el  les  quantités  ijl,,  jj-o,  •  •  -,  i^/i',  cette  nature  connue,  les 
propriétés  de  la  matière  en  un  point  de  l'élément  ^V  ne  dépen- 
dent plus  que  des  deux  variables  p  et  T;  on  a  donc 

G  =  G(;j.i,  ;j.2.  .,  .,  ;j.,;,  p,  T). 
On  a  de  même 

F  =  F(  ;/.,,  y..,,  .  .  . ,  ij.,i,  p.  ix\ ,  [J.',,  .  .  .,  '/„,  p',  /•), 

/■  étant  la  distance  d'un  point  de  l'élément  d\  à  un  point  de  l'élé- 
ment d\'. 

Nous  aurons  donc 

oj'—  OJ'  =  o 

toutes  les  fois  que  les  égalités  (6)  seront  vérifiées,  c'est-à-dire 
toutes  les  fois  que  nous  aurons,  en  tout  point  du  système, 

o;j.i  =  o.  ouo  ^=  o,  0';l„  =  o. 

Les  principes  du  calcul  des  variations  nous  enseignent  que, 
pour  qu'il  en  soit  ainsi,  il  faut  et  il  suffit  qu'il  existe  n  quantités 
cp,,  'jj,  ....  'ç,,/,  variables  d'une  manière  continue  d'un  point  ma- 
Irriel  du  système  à  l'autre,  telles  que  l'on  ait  identiquement 

(8)  Ocj"' — 0 J -t-  /  (  oj  o;jLi -f- oo  oîjLj-i-.  .  .-i- o„  o[ji„)  c/m  =  o; 

en  disant  ((  identiquement  »,  nous  entendons  dire  «  quelles  que 
soient  les  quantités  o'j.,,   0|ji.o,    ...,  o'j.,i    »,   sans  même  supposer 


(')   I'.  ItfiiKM,  Le  polenliel  tliermodynamiiiac  et  la  pression  hydrostatique, 
f'.li;i|).  1  el  II  {Annales  de  l'Krole  .\orniale.  0=  série,  l.  \  ;  1890). 
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entre  ces  ([iianlilés  régalilé 

0|JLi  -f-  OiJl2  +  .  .  .-i-  o;x,j  =  o, 

qui  résullerail  de  la  relation  (3). 
Mais  régalité  (8)  nous  montre  que 

I  (çi  ô;ji.i-f-  Oo  0ijL2-(-.  .  .+  0,1  oy.,;)  d/)i 

doit  être   la  variation  d'une  fonction  de  l'étal  du  système;  il  est 
évident  que  cette  fonction  ne  peut  être  que  de  la  forme 

/  H(;jii,  ;j.2,  ....  [J-u)  dm. 

Les  égalités  (j)  et  (8)  montrent  alors  que  l'on  pourra  écrire 
§  =  Ag  +  pH  )d\  ^^  I  I  Fd\d\\ 
ou  bien,  en  posant 

(9)  ^^-II  =  ^(.u,,!^.,  ....;jt„,?,  T), 
EF 

(10)  —i    =  'HlJ-U  [M,   ••■,  [J-n,  ?.  'A^  'A^  •  •  ■!  An  ?'•  '•), 


(11 


l   '"t^  =  /  ^il^i,  1^-2,  ■  •-,  [J-n,  ?,  T )  dm 


Ce  n'est  pas  de  cette  forme  générale  qu'il  sera  fait  usage  dans 
ce  Mémoire;  nous  ferons  une  hypothèse  simplificatrice  qui  est  la 
suivante  : 

Hypothèse  simplificatrick.  —  La  fonction  à  est  négligeable. 
Nous  poserons  donc 

(il)  J/(  ji-i,  ij:2,  .  .  . ,  ;-»./(.  j,  ;jt.', ,  [J-o,  . .  . ,  A/u  ?\  '")  =0 

et  le  potentiel  thermodynamique  interne  du  mélange   [jrendra  la 
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forme  simple 

(i3)  ri  =  I  tiiM-lJ-i,  ...,;JL„,p,T)Jw. 

Nous  ne  devrons  pas  oublier  que  celle  hypothèse  simplifica- 
trice est  enlièrement  arbitraire,  et,  par  conséquent,  nous  ne  de- 
vrons pas  nous  étonner  si  les  conséquences  que  nous  en  dédui- 
rons sont  parfois  en  contradiction  avec  Texpérience. 

§  III.  —  Cas  des  gaz  parfaits. 

Nous  allons  nous  proposer,  à  titre  d'exemple,  de  déterminer  la 
forme  de  la  fonction  v(y.(,  [^2!  •  •  •>  [^-m  p,  T)  pour  un  mélange  de 
gaz  parfaits. 

Supposons  que  les  variables  a,,  [j.2)  •  •  •>  [^«?  p>  T  aient  la  même 
valeur  en  tout  point,  de  telle  façon  que  le  mélange  soit  homo- 
gène. Désignons  par  M  la  masse  totale  de  ce  mélange.  D'après 
l'égalité  (i3),  le  potentiel  thermodynami({ue  interne  de  ce  mé- 
lange aura  pour  valeur 

(l4)  ^  =  ^I  ^d-^l»  î^2,  •  ••,  IJ-n,?,  T). 

D'autre  part,  soit  M,  la  masse  du  gaz  i  que  le  système  ren- 
ferme; soit  0-,  son  volume  spécifique  dans  les  conditions  normales 
de  température  et  de  pression;  soit  p(  sa  densité,  c'est-à-dire  le 
rapport  de  la  masse  M,  au  volume  du  mélange;  soit  '/j  (T)  une 
certaine  fonction  de  la  température  dont  la  forme  dépend  de  la 
température  du  gaz;  soil  II  une  constante.  Adoptons  pour  les 
gaz  2,  ...,  n  des  notations  analogues.  Le  potentiel  thermodyna- 
mique interne  du  mélange  aura  pour  valeur  (') 

.?=:      MiRT7,logpiH-Mr/j(T) 
-I-  M2  RT a,  log p2  +  M.  x-2  (  T  ) 


(i5) 
Mais  on  a 


< 


-^M„RT7„logp„-f-M„7.,^(T). 
M ,  =  |jLi  I\I ,        M  2  =  !Ji2  -AI,         .  •  • ,        ^h,  =  [J^n  ^M  ■ 


(')  P.  DuiiEM,  Sur  la  dissociation  clans  les  systèmes  qui  renferment  un 
mélange  de  gaz  parfaits,  Ctiap.  II  (  Travaux  et  Mémoires  des  Facultés  de 
Lille,  1892  ). 


uissdi  i  ri(»N's  i:t  Mfii.AN'(;i:s. 
(^11  a  aussi 


Ml 

Pi 

iM 
M., 

''' 

I-^i 

Oo 

!\f 

p 

Vi 

'J  , 

?" 

= 

M 

0 

= 

\^" 

p. 

L'égalilé  (i:j)  peut  donc  s"('*crii'c 

f   ,f  =  M  [  RT (  [Al  a,  log  ui  p  -f-  1^2  n-i  log  ij..,  p  -+-...  4-  ;ji„  t7„  log  jjl,,  p  ) 
(  -+- ;j.r/j(  Tj -f^  a2  7_2(,T) -f-..  .+  a„;/„(T  )]. 

La  comparaison  des  éi;alités  (iT)]  el  (iG)  nous  montre  que,  pour 
un  mélange  de  gaz  parfaits,  on  a 

/    '^{\J-\,  [^2,   •  ••,  \J-n,  p,  T) 

(17)       I        =  RT(  i^iai  log^ip -H  ia.2(T2log|-i2P  H-- •  •+ H/î<î«  log;j.„p) 

(  -i- :-'-i7.i(T)-(-  u.,7_2(T)-T-...-h  ;a„7./;(Tj. 

Cette  formule  nous  sera  d'un  fréquent  usage. 


§  IV.  —  Formules  relatives  aux  mélanges  de  deux  substances. 
Les  variables  [jt.(,  ijlo,  .  .  -,  [J-n  sont  liées  par  la  relation 

(  3  )  ,ui  -t-  [Xi  -■-.  .  .^  ;j.„  =  I . 

Dans  le  cas  d'un  système  formé  seulement  par  un  mélange  de 
deux  substances,  il  est  souvent  commode  de  substituer  aux  deux 
variables  u,  et  Uo  la  variable 

(18)  .s=    ''•-. 

L'égalité  (18),  jointe  à  l'égalité 

(  ^  ^'^  )  [-'■1  -I-  \Jî  =  I , 

donne 

\  1  -!-  .V 

Fac.  de  Lille.  Tonif  III.  —  U.i 
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et.  |»ar  coiis<'([vienl. 


(i^.vj- 


La  tonclion  i^(yi.  u..,  o,  T)  peut  s  exprimer  en    ronchon  de   s, 
?,  T. 
Posons 

(9.1)  HJiJ.,.  ,u,.p,T)  =  Z(.9,  :.,T) 


--  -—  =  —  (  1  -+-  .0- 


(>[JLl 

Os    (JiJ.i 

'        r),v 

àZ    Os 

,  oz 

Nous  aurons 
Dans  les  applications,  nous  renconlrerons  ces  diverses   formules. 


§  V.  —  Autre  système  de  variables  propres  à  définir 
l'état  d'un  mélange. 

Lesvanal)les  a,,  y.^.  ...,  [J.,11  p,Tse  présentent  très  naturellement 
ponrdélinir  ItHat  d'un  mélange  en  un  point;  elles  en  indiquent  la 
composition  centésimale,  la  densité  totale  et  la  température;  mais 
elles  ont  l'inconvénient  de  n'être  pas  absolument  indépendantes; 
elles  sont  liées  par  la  relation 

(  3  )  [J-i  -H  [a 2  -!-...  ■+-  [Xri   =  I . 

Dans  certains  cas,  nous  aurons  intérêt  à  définir  l'état  du  mé- 
lange au  moyen  de  certaines  variables  coinplèlement  indépen- 
danlcs  (pic  nous  allons  définir. 

Soient 

(  '->-J  )  pi  =  I-ii  p.         p2  =  I-I2  p,  •  •  •  •         9»—'  V-ii  p 

les  densités  jKirliclli's  rpTonl  ,  au  point  [.i\y.z),  les  divers 
(liiides  mélangés;  l'état  du  système  au  point  (.r,  i  .  z)  pourra  être 
défini  par  le  système  des  (/i  H-  1)  variabla  complclcment  indé- 
pendantes 

T 
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Les  égal! tes 

(2/1)  pi-4- P2-T-.  •  •+ P/(  =  p, 

/  ?' 

1     p,+  p2+...-^?« 

1  P2 

I =    Uo. 

(15)  j  pi-f-  P2  — ■  •  ■-^-  p« 

qui  résultent  des  égalités  ('^3),  nous  montrent  que  la  fonction 

t{p,  [J-i.  a,, [J-n.  T) 

peut  s'exprimer  en  fonetion  des  variables  p,,  p^.   .  .  .,  o„,  T.  Po- 
sons 

(2G)  ^(p,  ;j.i.  [j-o ;j.„.  T)  =  Ï('pj,  p.,.  . .  .,  p„,  T). 

Nous  aurons 

à'-  _  (^  ')p       t^^  Oixi      jy^  (^[ji..         _^  £>;:   âij.„ 

Opi         dp    Opi         diJ-i    Opi     '    d[j..2    f)pi  '  '   '    d[x,i    dOy 

égalité  qui  deviendra,  en  vertu  des  égalités  (24)  et  (20),  la  pre- 
mière des  égalités 

/  à'c  dl         F  r  01  fZ  Ù'C    \ 

l  Opi         dp        p  L  <>\J-\  <J'M  '^V-iiA 

I  d£  _  0»^  ^  I  r       ,     '^^  _^        ,  \'^'^  ,      '^M 

{'il)     }  dpi  ^  dp     '    pL     "'■*■'    da,'"^  "  ~  '"^-^^  ~""  ■  ■  "'"''■■'     cK^J' 

It^;  _()!;_  11  r       ,     "'^  ,    ^        _  ^^  I 

t^pH  C/p  p     L  '  ^A'-'^I  '     '      '^l^î  ■■■      '  '     '        i^l->-ll  J 

Ces  égalités  peuvent  s'écrire 

1\  ');    _     t^^    ,  (>^  àl  ât 

'   (^pi         '   t>p  '        c'iJii  '  "    d'j.2  '      OiX/i 

()\  _  ^  01  ô":  ,  c)r  6»^ 

'   Op,,        '   (>p  '       diJ-i  '  '    f^;j(.2  '  'ait.,, 


20 


Multiplions  la  première  de  ces  égalités  (i-  bis)  par  p,,  la 
deuxième  par  o,,  ...,  la  dernière  par  p,,,  et  ajoutons  membre  à 
membre  les  résultats  obtenus  en  tenant  compte  des  égalités  (24) 
et  (20);  nous  trouverons  l'égalité 

0-  dz  à"'  \  (Z 


dont  nous  aurons  à  faire  usa^e  dans  la  suite  de  ce  travail. 


CHAIMTK1-:  11. 

Û(^LIL1BIU:     u\;]V     MKLAKGE    FLl  IDK    SOIS     l'aCTIOJN 
DE    FORCES    EXTÉRIEURES. 

i>  I.  —  Équilibre  d'un  mélange  fluide  sous  l'action 
de  forces  extérieures. 

INous  traiterons  tout  dabord  le  problème  de  l'Hydrostatique 
pour  un  mélange  de  lluides. 

Les  conditions  d  écpiilibre  d'un  mélange  de  fluides  s'exprime- 
l'out  en  écrivant  ([ue,  pour  toute  modification  virtuelle  imposée 
au  système,  on  a 

(  I  )  o.T  —  'l^e-.  o- 

dîl^  ('tant  le  travail  virtuel  des  forces  extérieures. 

Ilelativcmrnt  à  ce  travail,  nous  fcrou-;  l'hvpotlièse  très  sim|ile 
(jue  voici  : 
On  a 

1  d(se=  X  P[cos(P,  .r)  o.r  -+-  cos(P,  y)  oy  -i-  cos(  P,  ^)  osj  dS 

[  —  rj   j  \{t,  y,  z)  dm, 

dS  étant  un  élément  de  la  surface  déformable  du  fluide; 
ox,  oy,  oz  étant  les  composantes  du  déplacement  d'un  point  de 
cet  élément,  la  première  s'étendant  à  tous  les  éléments  de  la 

■<ui'lac('  défoiiiiahlc  : 
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(x\  ^^,  z)  élaril  un  j)oint  de  l^'-léiiiciit  de  iikissc  f//ii\ 
V(^,  )',  :;)  étant  une  ibnction  de  ./■.  r,  :^,  (|ui,  dans  la  réj^ion  oc- 
cu|)ée  par  le  fluide,  est  unifornic.  (inie  et  eonlinue. 

la  seconde  inlégralion  s'(*lendaiit  à  la  niasse  entière  du  lluidc. 

Nous  commencerons  par  aj)|)ii(|uer  la  condition  (i)  à  tics  modi- 
fications qui  laissent  invariables  la  comj)Osition  et  la  densih'  de 
chacun  des  élémenls  de  masse  du  lluide;  ces  modificalioiis  m; 
l'ont  pas  varier  le  potentiel  tliermodvnamicpie  interne  du  lluidc, 
en  sorte  que,  pour  elles,  la  condition  (i)  se  réduira  à 

(3)  dCe^o. 

Cette  condilion  (3),  traitée  soit  par  la  méthode  de  (^laii'aul  (  '), 
soit  par  la  méthode  de  Lagrange  (-),  nous  donnera  les  résultats 
suivants  : 

Jl  existe  une  fonction  II(j*,  }',  ^),  uniforme,  finie  et  continue 
à  V intérieur  du  fluide,  telle  ejue  l'on  eut 

/à\    ,  ô\   ,  ,)\    ,    , 

(  4  )  p     -T-  <rte  +  -—  c/k  +  — -  (Iz     -+-  du  =  o. 

\  dx  Oy    -  Oz         ! 

Cette  fonction  n'est  jeûnais  nr^-atii-e. 

En  tout  point  de  le/  surface  défornnd>le  du  fluide,  on  a 

I   P  ('08(1',  .r  )  =  Il  ros(  Hi,  .r). 

(5)  -,   F  cos{]\y)  =  Ucosdti.r), 

\  P  cos(P,  :;)  =  n  cos(«/,  c  ). 

ni  étant  la    normale  à  la  su/face  déforniable ,   dirigée   vers 
r  intérieur  du  fluide. 

Ces  résultats  obtenus,  nous  allons  imposer  au  fluide  une  modi- 
fication C{uelconque;  voici  comment  nous  opérerons  pour  calculer 
les  valeurs  correspondantes  de  d(se  et  de  oj  : 


(  '  )  P.  DuHEM,  Sur  tes  principes  fondamentaux  de  l'Hydrostatique  [Annates 
de  ta  Facutté  des  Sciences  de  Toulouse,  t.  IV,  p.  Ci). 

(  =  )  P.-DuHEM,  Hydrodynamique,  Élasticité,  Acoustique,  Cours  professé  à  la 
Fanillé  des  Sciences  de  Lille  en  1890-1891,  Livre  II,  Chap.  1. 


V.    DlIIEM. 


Au  commencement  de  la  modification,  que,  pour  simplifier, 
nous  supposerons  renversable ,  le  fluide  est  limité  par  la  sur- 
face S  {/ig-  i),  et  occupe  l'espace  E;  à  la  fin  de  la  modification, 


il  est  limité  par  la  surface  S'  et  occupe  l'espace  E';  soit  U  la  ré- 
gion commune  aux  deux  espaces  E  et  E';  soit  Ui  la  région  qui 
appartient  à  l'espace  E',  sans  appartenir  à  l'espace  E;  soit  Uo  la 
région  qui  appartient  à  l'espace  E,  sans  appartenir  à  l'espace  E'; 
soit  S|  la  partie  de  la  surface  S  qui  confine  à  la  région  U|  ;  soit  Sj 
la  partie  de  la  surface  S  qui  confine  à  la  région  Uo. 

Nous  diviserons  l'espace  en  éléments  de  volume  dv  qui  demeu- 
rent invariables;  seulement,  chacun  de  ces  éléments  ne  renferme 
pas  la  même  masse  fluide  au  début  de  la  modification  et  à  la  fin  ; 
en  |)articulier,  les  éléments  de  l'espace  U,  sont  vides  au  début  de 
la  modification  et  remplis  de  fluide  à  la  fin,  tandis  que  les  élé- 
ments de  la  région  Uo  sont  pleins  au  début  de  la  modification  et 
vides  à  la  fin. 

On  voit  sans  peine  que  Ton  aura 

0  f  p V dv  =  f\  op  dv  -t-  /    G \' dv  -  f  p\ di-. 
"'  «-^ij  «^ij,  •II, 

D'ailleurs,  il  est  clair  que 
/   p  Vf/c  =  ^  V     p\\  co?,{n,.  x)  ^.T  -{-  cos(n/,  y)  oy  -+-  co?(/2/,  j)  oj]  f/Si , 
/   p  WA- =       V    z\\cos(  ni,  x)ox -h  coi(nt\  y)^jy -h  coii(fti,  :■  ) '^jz]d^.2: 
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en  sorle  (|iie  l'i-i^alllr  |)I'(''C(''(I(mi1('  dcNicnt 
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(<> 


(7) 


f      —  V   p  V(  cos(«/,  j")o^- +  cos(«,-,  j)o7 -I- cos(///,  ^)  03]f/S. 

D'autre  pari,  les  éi^alilés  (5)  permcltcnt  d'écrire 

(         C    r[cos(P,,r)   o^-hcos(P,jk)  oj  +  cos(  I',  .-)   oz\(lS 
/   =  X   n  [  cos  (  /i,-,  T  )  oj-  -+-  cos  (  II,-,  y  )  oj'  +  cos  (  n,\  z)r,z\d'è. 

Les  é,i;alités  (a),  (())  et  (-  )  donnent 

i  f/(^^  =  —  /  V  00  dv 

8)     ) 

/  -f- V  (n-+-pV)[cos(/;,-,  ,r)o.r-i-cos(/?,-,  >-)^<K-!-f''»^i"/-  -lo^lr/S. 

D'autre  part,  nous  aurons 

rj  =    r?A  pr  )  fl^.  ^    f   .r  ,/,.  __    /    p:;  dv. 

Mais  il  est  clair  que 

/  pi  dv  =  — V  p^[c()s{ni,  x)rjx  -h  cns(«,-,  y)^jy  -r-  C(is(  II,-.  ^  )  o;  J  r/Si, 
/  p^  c/c  =  X  p^cos( /?/.  ./'j  o.r -^  co.M /(/,  7)  OK -H  cn^f///.  ;)  o;;  I  ^/S,. 
On  a  donc 


(9) 


,.([ 


H-  0 ou.    '    " 

'    O'M     ' 


ch 


'   0\}.. 


O'J.,. 


—  X    p^[cos(/;/,  x)  o.r  -+-  co?(  /(,-,  y)  oj'  -!-  cos(«/,  -3  )  o;;]  c/S. 
La  condition  (i)  devienl 


(10) 


[         —  ^  (  ?  ^'  +  p^  +  "  )  I  rns  (  /?/,  .i'  )  ox  +  cos  (  /?/.  y  )  oj  H-  cos  (  «/.  :;  )  o^  ]  </S 


9.4  V.    DLHEM. 

Celle  égaillé  ne  doil  pas  avoir  lieu  d'une  manière  incondi- 
tionnée : 

i"  En  verlu  de  l'égalité  (3)  du  Chapitre  I,  on  doil  avoir  en 
chaque  point 

(il)  OU] -i- o;i2-t-- •  .H- o;jL„  =  o. 

2°  Les  masses  M),  Mo,  ....  M«  de  chacun  des  corps  1,2,...,/? 
rpie  le  système  renferme  doivent  demeurer  constantes,  ce  qu  ex- 
|)rinient  les  égalités  (5)  du  Chapitre  1. 

Or  Ton  a 

0  /  ;j^i  J/ii  —   I    { [J-i  00  -i-  p  oijLi  )  di'  -t-   /    piAi  c/r  —    /    p'.J-i  (Iv, 

et  aussi 
/    ou-i  (h'  =  —  V    0^1  [  cos(«,-,  X )o.r  -\-  cos{n,\  y)oy  -t-  cos(/;/.  z)oz]dSi, 

/    paic/c=        V     pi±i\rof^(  m,  a-)  ox  -i-  cos(  rii,  j)c^f  -^  coi(ni.  z)rjz]dS.2, 

en  sorte  que  la  première  égalité  (  .">)  du  Chapitre  1  devient  la  pre- 
mière des  égalités 

/  (;j.,  op -i-pcaj  )  c/r  — V    p;i.i  [c()s(«/,.r)o.r-i-co5(;/,-,  j)o/ H- (■(><(/«/.  c)  cj](/S  =  o. 
'    /  c;..,  00 -^oo;J..))  c/r  — V   puj  [cos(«/,.r)o.r-^cos(/î/.  7)oj'-i-cos(/i,-,;;)o-]c?S  =  o. 

I     /  (•J.„rjo-^orj-x„)di> — ^    p;i.„[cos(«/,.r)oj:-i-cos(nj-,j)oj-t-cos(«,-,-)o5]<r/S  =  o. 
'   ,/,..    '        '  '  k7s 

3"  La  masse  lohilc  du  svslème  doil  demeurer  constante,  ce 
(|ircx|tiime  lé^ahli'- 

0    /    p  di'  :=  o. 

Or 

0  I  p  r/c  ~-   f  op  dv  -■-  I  p  dv  -   f  p  dv 
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el 


/    p  c/c  —  —  X    p[cos(/i/,  x-)ox-^  cos{  Hi,  ^  )  0 K  -(-  ros(  /</,  -3)0:;]  c/Si, 
/    p  f/r  =      V    plcof'ini,  x)ùx  -h  co^in,-,  y  )  ov  -r-  co-ii  /li,  z  )  oz]  dS.2. 

La  condilion  précédenle  devienl  donc 

i\?.bis)       I  oprA'  —  V   p\cos{ni,x)ox^cos(ni\ y)rjy-i-cos(ni,z)oz\dS  =  o. 

Ainsi,  pour  que  l'égaliLé  (kj)  ait  lieu,  il  faut  et  d  suffit  que  les 
conditions  (i  i),  (12)  et  (12  bis)  soient  vérifiées;  dès  lors,  en 
vertu  des  princi])es  du  calcul  des  varialions,  d  doit  exister  : 

i"  Lne  fonction  C3(,r,  y,  z),  uniforme,  finie  et  continue  en  loul 
point  de  l'espace  E; 

:>."  /i  constantes  C| ,  C21  •  •  •  >  ^^n  ', 
3"  Lne  constante  F, 

telles  que  Ion  ail  identiquement  l'égalit*'  suivante  : 
(j 


f 


\'  -I-  !;  —  p  -  "^  -h  Cl  'j.,  -h  Cl  a. 


oC- 


C„;j.,j-4-  r    op 


H-  pC, -H  o  1  O'i,., 


fi3) 


-I-  .  .  .  -f-  (  p  -~~  -4-  p  G„  -^  o  )  o;j.,,     f/r 

§  J  p(  \-  +  :;  --  Ci  ;JL,  ^  Co  a,  ^  .  .  .  --  G„  ,u„  ^  1^  ;  _  II  j 

X  [co?(/i/.  x)  ox  H-  co?(/i;,  y)  oy  -^  cos(/i/,  -  )  oz]  dS  =  o. 

Cette  égalité  de\ant  avoir  lieu  identiquement,  on  voit  que  /'on 
doit  cnoir  : 

1°  En  tout  point  de  la  surface  déformable  du  Jluide, 

(  I  4  )  ?  (  ^'  -^  ^  H-  <  M  a,  -^  C,  ;ji,  ^  .  .  .  —  C„  ;jL„  ^  F)  —  FI  =  O  ; 

2°  En  tout  point  du  Jluide, 


i5) 


or 


,'  j^  +  <-i  1^1  -i-  G,  a,  -+-■••  -^  G„  ;;.„  -^  F 


26  I'.     DlllKM. 

o"  En  tout  pttini  du  fluide, 


'^-    -C 

G'J., 


(t6) 


«  j   -r-  'f  =  O. 


Ces  conditions,  jointes  aux  conditions  (4)  et  (j),  représentent 
Tensenibbe  des  conditions  qui  sont  nécessaires  et  suffisantes  pour 
l'équilibre  du  fluide. 

Nous  allons  transformer  ces  équations. 

L'égalité  (i5),  différentiée  et  multipliée  par  z.  donne  l'égalité 


(•7) 


-!-  p-     - — ^ —  «'J-i  -\ c/a.>  -H  .  .  .  -t- U'x„ 


Multiplions  les  deux  membres  de  la  première  égalité  (i6)  par 
f/uL,,  les  deux  membres  de  la  seconde  par  f/jJ.2?  •  •  •>  les  deux  mem- 
bres de  la  dernière  par  f/[ji.„,  et  ajoutons  membre  à  membre  les  ré- 
sultats obtenus,  en  observant  que 


chx. 


-^  d'x,,  =  (>. 


Nous  aurons 


('8)      p 


(|;-^.)"--(|;-^-)<— GÏ-'--")"-]  =  °- 


Si  1  on  observe  que 


'  f)p      '    oy-       dp  y    dp/ 


on  voit  qu'en  vertu  de  légalité  (17).  l'égalilé  (18)  pourra  s  écrire 


2  dV  -4-  d 


àz 
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OU  bien,  en  vertu  de  l"('-q;ililé  (/j), 

/      àZ 
r/n  —  (/     p^  -^ 

\    '^? 

Celte  égalilé  nous  inonlre  que  (  IT  —  p'^l)  "  '*'  '•'<^'"ït'  valeur  eu 
tous  les  points  du  fluide. 

Cette  valeur  esl  aisée  à  déterminer. 

L'égalité  (14)  a  lieu  en  tous  les  points  de  la  surfaec  du  lluidc. 

L'égalité  (i5)  a  lieu  en  tous  les  points  du  tluidc  et,  par  consé- 
quent, en  tous  les  points  de  sa  surface. 

Si  l'on  retranche  membre  à  membre  ces  deux  égalités  lune  de 
l'autre,  après  avoir  multiplié  par  p  les  deux  membres  de  la  se- 
conde, on  trouve  que  l'on  doit  avoir,  en  tous  les  points  de  la  sur- 
face du  fluide, 

Il  —  'J^   =  o. 
^? 

Ce  résultat,  joint  au  précédent,  nous  donne  la  proposition  sui- 
vante : 

En  tous  les  points  de  la  niasse  fluide,  on  a  Fénalitc 

(•9)  "  =  ^'^s' 

Considérons  maintenant  les  égalités  (i6);  multiplions  les  deux 
membres  de  la  première  par  y.,,  les  deux  membres  de  la  seconde 
par  Uo,  ...,  les  deux  membres  de  la  dernière  par  [7.„  ;  ajoutons 
membre  à  membre  les  résultats  obtenus,  en  observant  que 


-r-  \J.,i  =  I  , 


et  nous  trouverons  l'égalité 


I  r  \   —^  !^i  -' — H-  !^'  -I-  . .  .  -i — — ^  ; 

(20)  .         \'J[J.i  ')lJ.-2      '  âlXn 

{        -^  ?  (  Cl  ;-ti  -H  Co  ;j.2  -T-  .  .  !  -I-  C«  [J.,,  )  -+-  o  =  o. 

D'autre  part,  l'égalité  (lo)  donne 

V  -f-  r  +  ?  ^  -t-  r  )  -H  P  ^ Cl  [^,  +  C2  ;i.o  -t- . . .  4-  c„  ;j.„ )  =  o. 
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ou,  en  lenanl  coniple  de  l'égalité  (iq), 

(21)  Il  -1-  p(  V  ~  ^  -f-  F)  -T-  p(C,  ijLi  -h  C2  iJ-2^..  -—  '"«  !J^«)  =  '»• 

Les  égalités  (20)  et  (?.i)  donnent 

En  vertu  de  cette  égalité  (22),  cl  en  j)Osanl 
/  ,N  *  '  c,  —  r  =  -'.„ 

(23)  <       - 

les  égalités  (16)  deviendront 

-  —  '  I  —  ;^i  )  -—  _  .j.,    -— -  — —  .X,;    —^  -u  ^  ^\  _  "^  =  „. 

l    9  t';i.i  dix-,  <J<i.,i 

(25)       ^    p  '■^'     c/;x,  '"^■'     (>;jL2         '"'"    fl-x,,^"-  '" 

n  01  01  àZ  ,        .. 

-  —  [J-i    -^-  —  [J-i    ~- ...  —  (  I  —  ;JL„  )  -—~  --  ^  H-  \  -I-  •;„  =  o, 

\  ?  '^yi  '^,'■'••2  ";-'•« 

égalités  dont  la  fonclinii  arhili'airc  z^  csl   ('•liinm(''c. 
Les  égalités  (^2.)).  jointes  à  i^'galili' 

l±l  -^  'J.2  -T- . . .  -i-  [J.,,  =  I  . 

pcrnirllcnt  décrire  l'égalité  (lo) 

{l5   bis)  \  -\-  "C,  -\-  p  -f   -r-  71  [J-i  —  -'2  ;JL2  —  .  .  .  —  Y„  [i.,1  =  o. 

Mais  il  est  aisé  de  voir  que  cette  égalité  (i5  />is)  est  une  consé- 
quence des  égalités  (aS)  et  (19).  Multiplions,  en  elTel,  la  première 
des  égalités  (26)  par  'j.,,  la  deuxième  par  |jlo.  .  .  . ,  la  dernière  |)ar 
a„,  et  ajoutons  membre  à  membre  les  résultats  obtenus:  nous 
trouvons,  en  observant  que  <J.^  -h  a^  + .  .  . -h  ;-'■«=  1 , 

Il       , 

( 2 1  6/.Ç  )  T  "^       -+-  ^  -^  T 1  jJ^i  —  ",'2  ;J'-2  -^  •  •  ■  —  ",'/;  \^n  =  O; 

égalité  (pu.  en  xcilii  df  l^'i^alilé  (if)V  rc|)rndui[   légalité  (ij  Ijis). 
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(hiant  à  Tégalilé  (i^),  elle  résulte  des  égaillés  (i5)  et  (19). 

Les  conditions  d'équilibre  d'un  mélange  liquide  sont  donc  défi- 
nies par  les  égalités  (4),  (5),  (19)  et  (20);  ces  conditions  ren- 
ferment /i  constantes  y,,  y.j,  ...,  y,,;  pour  délcMininer  ces 
constantes,  on   aura  à  l'aire  usage  des  ('galités  [(".liapilic  I,  égali- 

lés  (4)] 

/  iXipdv=  M,, 

/  ;-'■//?  'A-  —  M„. 

Les  égalités  que  nous  venons  d  obtenir  peuvent   être  iminé-diale- 

ment  employées  à  démontrer  plusieurs  tbéorènies  importai] [s. 

L'égalité  (4)  nous  montre  que  c/n  est  nul  en  même  temps  que 

({\  ;  en  sorte  que  les  siirfdccs  <''fj(iipotentielles  sont  des  sur/ares 

d 'égale  pression . 

La  densité  0  et  l'unité  sont  deux  facteurs  inléf;rants  de  l'expres- 
i  ~  I 

sionûfV;  0  est  donc  tout  l'espace  occupé  parle  fluide,  exprimable 
en  fonction  uniforme  de  V,  en  sorte  que  les  suifaces  éqidpolen- 
tielles  sont  des  surfaces  d'égale  densité. 

Aux  divers   points   d'une    surface  équipolentielle,  (  — -h  ^  )   a, 

d'après  ce  qui  précède,  une  même  valeur;  les  égalités  (ao)  mon- 
trent alors  qu'en  ces  divers  points  les  variables  U| ,  a2  5  •  •  •  ?  '^n  ojH 
respectivement  la  même  valeur;  les  surfaces  équipotentielles 
sont  le  lieu  des  points  où  le  mélange  fluide  a  la  même  compo- 
sition. 

%  II.  —  Cas  d'un  mélange  de  deux  substances. 

Dans  ce  cas,  les  résultats  précédents  se  simplifient  beaucoup. 
Posons  [Chapitre  I,  égalité  (21)] 

L'égalité  (4)  gardera  la  forme 

(4  l>k)  ,w/V  M- f/II  =  (). 
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L't'-iialilé  (19)  deviendra 

(196*5)  n  =  p2 _i 

Les  ('"alilés  (20)  doivent  être  remplacées  par  une  égalité 
unique;  il  siiflil.  pour  obtenir  cette  égalité,  de  remarquer  que  les 
deux  égalités  auxquelles  se  réduisent  alors  les  égalités  (25),  re- 
tranchées membre  à  membre,  donnent 

Oixi        i)ix>        '  '' 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  (22)  du  Chapitre  I, 

oZ         -',  — Y-, 

égalité  qui  peut  encore  s'écrire 

dZ       ,  t)2Z1    .  .  Ù'-Z 


(  26   OIS  )  2 i-  (  I  -r-  f  )   -— -       as  -1-  I  1  -H  .9  ) 

L     «.«  os-  J 


Os  Oz     ' 


Ces  divers  résultats  ont  été  déduits  de  l'étude  de  l'équilibre 
dun  mélange  de  n  substances,  et  cette  étude  nécessite  des  calculs 
compliqués;  nous  allons  nous  proposer  d'établir  directement  les 
conditions  d'équilibre  d'un  mélange  de  deux  substances. 

Considérons  un  mélange  de  deux  substances.  Donnons-lui  d'a- 
bord une  modification  isothermique  virtuelle  qui  laisse  invariable, 
pour  chacun  des  éléments  de  masse  qui  composent  ce  mélange, 
les  deux  grandeurs  s  et  T.  Le  potentiel  thermodvnamique  interne 


^  —  \  Z(  .f.  p.  J }  dm 


demeurera  invariable,  et  la  condition  d'('(p]ilil)re  se  réduira  à 

dÇ'e  =  o. 

Celle  condition,  traitée  soit  |)ar  la  méthode  de  Clairaut,  soit 
par  la  méthode  de  Lagrange,  donnera  les  égalités  (4)  et  (5). 

Nous  considérerons  ensuite  une  modification  virtuelle  renver- 
sable  (piclconque. 

Dans  cette   modifiralioii.  le   travail  externe  sera   encore  donné 
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3r 


pMi'  Iryalik' 

-t-  ^   (n  +  ,S  V)  [COS  {/li,  X)  OT  -+-  COS(/?/,  J'  jOJ'  +  cos(///,  -;)  r,z\  c/S. 


00  fh- 


(8) 


Lu  variation  du  polenlicl  llicrmodvnaniiqiie  itilernc   sera  don- 
née  non  par  l'éi^alilé  (9),  mais  par  l'éqalité 


fA- 


(  '^7  )     ' 


(  -^-8  ) 


[     O.C   =     /  Z  —  p  —       os  +   0  ^  0.' 

]       .V,  LV      '  ^p/  '     •  '^•^• 

[  — V   pZ\co^(  n,.x)ox  ^  cos{/ii,y  )o_/  -i-  cof^{iii,  z  )^jz\(/S. 

V  ^s 

En  vertu  des  égalités  (8)  et  (2-),  la  condition  (i)  deviendra 

I        — ^    (\'-r-ZH —  1  p[cos(»./,  .r)o.r  -h  cos(/i,-,  jk)o_/  h-  cos(«/,  ^)5c]  r/S 

Cette  égalité   ne   doit  pas   avoir  lien   d'une   manière    incondi- 
tionnée : 

i"  La  masse   totale  du  système   doit    demeurer  invariable,  ce 
qui  donne  la  condition 

/  p  c/i'  =  const. 


(•>- 


<))         /  op  rfr  —  V   p[cos(ni,  x)oT-{-cos(ni.y)oy-{-co^(ni,  z)oz]dS  =  (): 


2"  La  masse  totale  du  corps  1  doit  demeurer  invariable;   cette 
condition  s'exprime  par  l'égalité 

/  rjL,  p  r/r  =  const., 

([iii  [)eut  encore  s'écrire  [Chapitre  L  égalité  (19)] 
/  — - —  th-  ~  consl.. 
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ou  bien 
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('  3o  ) 


\j: 


— 05  )  d\- 


(       — V    — '—[cos(ni,x)ox-i-cos{n,\r}oy-hco^(ni,z)oz]dS  —  o. 


Il  est  inutile  d'exprimer  que  la  niasse  du  corps  2  demeure  con- 
stante, car  cela  résulte  des  deux  conditions  précédentes. 

L'égalité  (28)  devant  être  vérifiée  movennant  les  conditions  (29) 
et  (3o),  il  doit  exister  deux  constantes  C  et  C  telles  que  l'on  ait 
idenliqueinent  1  égalité 


ai 


II 


^c 


l 


X  p[cos(  n,-,x)ox  —  cos(  /i/,  y)c,y  -+-  cos(/2,-,  z-)oz]  dS  =  o. 

On  doit  donc  avoir  : 

1"  En  tout  point  de  la  surface  du  lliinl-' 


(3i) 


C-i- 


2°  En  tout  point  de  la  masse  du  llulde 


(32) 

(33) 


V^Z 


ûZ 


c 


'   Op  I  - 

{i-h  sf-—  =  C  . 
^    ds 


o  ; 


Cette   égalité   (.')3)  n'est  autre  chose   que  l'égalité   (26),   où   la 

constante  — —  est  maintenant  nonmu'e  G'. 

L'égalité  (Sa),  dilFérenliée,  donne 

oZ  (>2Z 


,,.     \oz        cr-z  c    ']  ,      (  oz       ô'-z 

f  A  -(- r-  p  — ^ ds  —•■'-  —  -!-?■—-; 


do  =  o. 


Multiplions   les  deux  membres  de  celte  égalité  par  p,  tenons 
compte  de  l'égalité  (33)  et  de  l'égalité  (4),  observons  enfin  que 

l'on  a 

,/   ,'^7.\  [/    OZ  0'-7.\    ,  d'-Z     .-] 
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et  nous  trouverons 

on 

n  —  0-  -—  =  roiist. 
'     "? 

Cette  égalité  a  li(;u  dans  loule  la  masse  <lii  (Inidc;  mais,  à  la 
surface,  on  a.  en  vertu  des  (^i^alités  (3r)  et  (.^-i), 

On  a  donc,  dans  toute  la  niasse  du  lluide,  régalité 

(iQ  bis)  n  —  a"--/-^  =  o. 

^   ^  '^    dp 

Nous  avons  ainsi  retrouvé  les  conditions  nécessaires  et  suffisantes 
pour  l'équilibre  d'un  mélange  de  deux  fluides. 

§  III.  —  Application  des  formules  précédentes  aux  mélanges 
de  gaz  parfaits. 

Reprenons  les  lois  de  l'équilibre  d'un  mélange  de  n  substances 
et  appliquons-les  à  un  mélange  de  gaz  parfaits. 

Pour  un  semblable  mélange,  nous  aurons,  en  veiMu  de  l'éga- 
lité (17)  du  Chapitre  I, 

,0  .  £^^        RT  , 

( 34  )  TT   ~  '  ^  *•  '^'  ^'  ^  '''"-  ^-  ^  ''^"  ^"  ■  ' 

^   =RTT,(i-!oga,   )    -y,fT), 
(35)  ,|-^=RT.,(r-.log,,)-y,(T), 


\    (J'^n 


Les  c(in(litu)ns  d'équilibre  du  mélange  seront  : 
i"  L'égalité 

Far.  de  Lille.  Tome  III.  ^  B.:> 


(3;)    ' 
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•a"  LV'i;alil('  (li))  qui,  en  verlii  de  l'égalité  (3'î  ),  devient 
(36)  H  =  RTp(iJL,7i-H  tjio  dj -i- . . . -4-  iJL„<T„;. 

3°  Les   égalités  (25)  qui,  en  vertu  de  l'égalité  (17)  du  Cha- 
pitre 1  et  des  égalités  (35)  deviennent 

RTt,  log;jL,  -H  RT[(n-  .ui)t,-+-  [a,  cr.  h- . .  .  —  [a„7„]logp h  V— yi  =  »' 

RT 1-2  log  [u  -+-  RT  f  ;i.i  ai  —  1 1  --  [i.2  )  ^^  -<-•••  -t-  \^n  '^n  ]  log  oh- h  V  -r-  Yî  =  o, 


RTT„logiJi„-i-RT[ii.,cri-T- [0.2^2 -f-...  +  (i  -\-  p./,)^«]  'ogo 


En  vertu  de  l'égalité  (36),  ces  égalités  (3^)  deviennent 


(  'iS  ) 

Posons 

(39) 


1'   RTai  logiJLi  p  -H  \'  H-  "j'i  =  o, 
RTa,  lo"a 


ë  i-^2  t^ 


T2 


RT  7„  log  [ji„  p  —  V  -t-  Y„  =  o. 


pi  =   [JLl  p,  P2  =^    [■'•2  P' 


P«=   [^«?- 


(^es  quanlités  p,,  p^,  .  ..,  p,,  ont  une  signification  simple;  l'é- 
l('nienl  de  volume  ch'  renferme  une  niasse  p[ji.(  di'  =  pi  dv  du  gaz  \  ; 
p,  est  donc  la  densité  qu'a  le  gaz  1,  dans  le  mélange,  en  un  point 
de  l'élément  de  volume  dv. 

En  verlu  des  égalités  (3^)  et  de  l'identité 

'  |jll  -T-  [X2  M-  .  .  .  -4-  11,1  =  I , 

on  I  rouvc 

(io)  p  ==  pi -I- p»-»-. . .-!- p„. 

L'égaillé  (/î  )  peut  doiu'  s'écrire,  en  vertu  de  l'égalité  (4^)), 
(41)  (  p  1  — -  P2  -H . . .  --  p,-;  )  dV  -h  du  =  o. 

L'égalih'  (.')())  |ieut  s'écrire,  en  verlu  des  égalités  (3()), 

(.jVj  II   =    RTCpi  Ji—  P2^2  — .  •  .+  p/,7,J. 
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Les  «''j;alil('s  (38)  Jevienneiit,  en  veilii  des  éj^alilés  (3()). 


(43; 


RTti  logpi  -4-  V  -I-  Yi  =  o 
HT  7,  loi^po  ^-  ^  -1-  7-2  =  o 


RT  j„  loi;' p„-r-  V 


Les  densités  0,,  o^,  ....  o,,  seront  déterminées  res|)ccli\cinciit 
|)ar  la  ]iremière,  la  deuxième,  ....  la  /<"=""=  égalité  (4'^)'  pourvu 
que  l'on  joigne  à  chacune  de  ces  égalités  celle  des  égalités 

/'pi^A-    'SI,. 

^     /  z.(h-  ^--  M., 
(44)  '  -'  " 


fz„ch-^M„ 


qui  lui  correspond;  la  prcs>ion  II  sera  déterminée  ensuite  par  l'é- 
galité (42)-  L'égalité  (4  i)  résultant  ici  des  égalités  (4^)  et  (4'^)'  'l 
sera  inutile  d'en  faire  usage. 

Or  imaginons  que  la  masse  Mi  du  gaz  1  soit  répandue  seule 
dans  le  volume  occupé  par  le  mélange  précédent,  ses  divers  élé- 
ments de  masse  étant  encore  soumis  à  la  force  extérieure  dont  V 
est  la  fonction  polenliello.  Sa  densil(''  serait  déterminée  jtar  les 
équations 


i'   RTt,  lo-o,-  \ 


Ti  =  o. 


f?i  rh-  =  M, 


La  pression  serait  donnée  par  l'égalilé 

lI,=  RTp,7,. 


Les  gaz  2. 


,,  n  donnent  lieu  à  des  remarques  analogues.  Ces 
remarques  conduisent  au  théorème  suivant  : 

Des  niasses  M,,  Mo,  ....  M«  de  gaz  parfaits  i,  2,  .  .  . ,  /?  sont 
distribuées  dans  un  certain  volume  sous  Vaction  de  forces  ex- 
térieures qui  admettent  une  fonction  potentielle  \  .  Chacune 
de  ces  masses  se  dislribur  comme  si  elle  occupait  seule  le  mé?ne 


/ 

u-v 

?.- 

Pi  e«i<J., 

u-v 

i  

P2  e«T  ^* , 

u-v 

'  p.- 

P„«^Tï% 

36  p.    UUHEM. 

volume  sous  l' action  de  forces  admetlant  la  même  fonction 
potentielle.  La  pression  en  un  point  du  mélange  est  égale  à  la 
somme  des  pressions  au  même  point  de  chacun  des  gaz  mélan- 
gés, isolément  considéré. 

Soient  P,,  P2,  •..,  P«  les  valeurs  de  Oj,  Oo,  ...,  3//,  en  un 
point,  arbitrairement  choisi,  où  la  fonction  polenlielle  a  la  va- 
leur U.  l-.es  é([ualions  (4^)  donneront 


(43) 


tandis  que  l'égalité  (42)  deviendra 

/       u- y  U--V  t     V 

(46)  n  =  RT(Pie«T'.  —  PjgRT^.-^-.  .  .-^  P„ei»"^-. 

Ces  formules  (45)  et  (46)  permettent  de  déterminer  la  densité 
et  la  composition  de  l'atmosphère  à  diverses  hauteurs. 

Ces  formules  sont  admises  depuis  longtemps;  nous  les  avons 
ici  déduites  de  la  définition,  donnée  par  M.  J.  Willard  Gibbs, 
d'un  mélange  de  gaz  parfaits;  souvent,  au  contraire,  elles  ont  été 
prises  comme  hypothèses  fondamentales  propres  à  établir  les  pro- 
priétés d'un  mélange  de  gaz  parfaits  1  '). 


§  IV.        Autre  solution  du  problème  de  l'équilibre 
d'un  mélange  de  fluides. 

Lorsque,  dans  un  Cha])itre  ultérieur,  nous  chercherons  à  éta- 
blir les  équations  du  mouvement  d'un  système  formé  de  plusieurs 
fluides  mélangés,  il  nous  sera  nécessaire  de  faire  usage  non  pas 


(')  Loi<i  I{avi.eigii,  On  Ihe  woil.  tlicit  niny  be  gained  ditring  tlie  niixing 
of  gases  {  Philosop/u'cal  Magazine,  4'  ^érie,  t.  XLIX,  p.  3ii;  1875).  —  Carl 
Neumanx,  Bemerkungen  zur  nierhanischen  Théorie  der  H  arme,  §  15  :  Ueber 
die  Vertheilung  eines  Gasgenienges  itnter  dem  Einftus  der  Scfnvere  oder  àlin- 
lic/ier  Krà/le  {Bericlite  der  math .-pliys.  Classe  der  Konigl.  Sachs.  Gesell- 
schaft  der  \l  isiensc/ia/te/i  zit  Leipzig,  p.  ij6;  1891). 
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des  variables 


mais  des  variables 


?!•      ?2i       •  •  ■  •      Pu 


que  nous  avons  inlroduiles  au  §  V  du  Chapitre  I;  nous  allons  dès 
maintenant  nous  proposer  d'étudier  le  problème  de  l'équilibre 
d'un  mélange  de  fluides  en  adoptant  ce  système  de  variables  indé- 
pendantes; ce  système  de  variables  nous  permettra  d'ailleurs  de 
donner  plus  de  généralité  à  nos  livpothèses  sur  les  forces  exté- 
rieures. 

Soient  donc  o,,  Oo,  ....  c„  les  densités  jiartielles  que  les  n 
fluides  mélangés  ont  au  point  (.r,  ■)',  z).  densités  dont  la  somme 
reproduit  o. 

Au  point  (x,y,  z)  se  trouve  un  point  matériel  de  chacun  des 
n  fluides  mélangés  ;  dans  une  modification  virtuelle  du  système, 
chacun  de  ces  n  points  éprouve  un  déplacement  virtuel,  et  ces  n 
déplacements  virtuels  ne  sont  pas  forcément  identiques  entre  eux. 
Désignons  ces  n  déj:)lacements  virtuels  par 

(o,  .r,  0,  y,  0,  -  ),      {o.yX,c,.,y,o.,z).      ...,      i  o„  .r,  o„  r,  o„  c  ). 

Ces  déplacements  seront  assujettis  à  une  seule  condition;  la 
surface  qui  est,  a\ant  le  déplacement,  la  limite  du  mélange,  se 
déforme  dans  la  modification  virtuelle,  mais  l'ensemble  des  n 
fluides  continue  à  être  limité  par  une  surface  unique;  aucune 
portion  d'aucun  de  ces  n  fluides  ne  cesse  d'être  mélangée  avec 
chacun  des  ( /?  —  i)  autres  fluides;  cette  condition  exige  qu'eu 
tout  poinf  de  la  surface  limite  les  /i  quantités 

cos(«/.  .r  I  Oi  .r  —  cos(  ni, y  )  ^ij'  -;-  cos(  «/,  -3)0,  ;:, 
cos  (/;,-,  .7-  )  0.,  X  -^  cos(  Hi^r  )  rt^_y  —  co?(  /?/,  z  )0i  z . 


cos(/i,-,  x)  o,iX  -7-  cos{fii,y  )  c,„y  -^  cos(rt,-,  z  )  o„  z 
aient  une  même  valeur  que  nous  désignerons  par 

cos(«/,  X )  oy  ^-  cos  {ni,y  )  oy  —  cos(  n,-,  z  i  oz. 
Nous  adiiii"!iiiiM>  i|nc  le   travail   \iiluel   des   forces  extérieure- 
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ail  pour  expression 

l^e  —  X  P  [cos(  P,  J")  oj?  —  cos(P,  j)  Zy  -h  cos(P.  :;)  o;;]  f/S 
—  y  p,  (X,  0,  j"  —  Yj  0,  j'  — Zi  oi  z)dv 
-4-  /  p,  (  Xo  Oo  .r  -4-  Vo  Oo  j'  -^  Zo  oo  i  )  (h 


(47) 


—  /  p„(X„0„^-H  Y„0„7  -1-  Za'^a^)d\>. 


Nous  rolrouvet'ions  le  cas  traité  au  §  I  si  nous  supposions   que 
Ton  Mil 

(48) 


/  Y    -  Y   -       -  Y    -       ^^ 


Z., 


5J 


Ici,  nous  ne  ferons  pas  celte  liypothèse;  nous  supposerons  seu- 
lement cpie  les  .^n  (pianlités 


X,. 

X..     . 

..,    x„, 

Y,. 

Y.,,      . 

..,     Y„, 

Z,. 

Z,,      . 

..,    z„ 

sonl  des  fondions  di'terniinées  de  JC-,  y,  ^. 

Nous  commencerons  par  considérer  une  modiiîcation  virtuelle 
où  chaque  élément  de  volume  se  déplace  en  gardant  sa  densité  et 
sa  composilion,  et  par  exprimer  que.  pour  une  telle  modification 
virtuelle,  on  doit  avoir 

diBe'à  o. 

Celle  condition,  traitée  soit  j)ar  la  méthode  de  Clairaut,  soil  ])ar 
l;i  iiiétliodc  de  Lagrange,  nous  conduira  aux  propositions  sui- 
\,iiilcs  : 

//  f/ni/  p.rislrr   une  fonction   \\{.r.  r.  z\.   fini  fst   uni  forme. 


DISSOLUTIONS    ET    MÉLANGES.  Sf) 

finie  et  continue;  qui,  en  outre,  n'est  jamais  négative,  dans 
l'espace  occupé  par  le  fluide  :  qui,  enfin,  est  telle  que  ion  ait  : 

i"   /•///  tout  point  de  la  surface  du  fluide, 

'  P  cos(P,  j- 1  =  II  cos(/t/,  a:). 

(49)  •    Pcos(P,jK)  =  ncos(///,j), 

'   P  cos(P,  ^  )  =  n  cos(«,-,  2); 

2"  En  tout  poi/it  du  fluide, 

I  V  V  V  <^" 

?1    Al    -I-  ?-2  \-2  —  .   .   .  -i-   ?«   X„    =    -y-  > 

'  ôx 


?1  Zi    —  p2  Zo    -^ .  .  .  ^  p,(  Z,j    =   — -  . 

Nous  considérerons  ensuite  la  modification  virtuelle  la  plus 
générale  et  nous  exprimerons  que,  pour  une  telle  modification, 
on  a 

(5l)  f/(re  —  ôJ  —  O. 

Proposons-nous  de  former  Texpression  de  OrT. 

En  vertu  de  l'égalité  (i3)  du  Cliapitre  I,  nous  aurons 

rf  =  /  (  p,  -r-  Oo  —...--  p„  )  :  f/r. 

En  raisonnant  comme  au  §  l,  nous  trouverons 
(  ?J  =  fo  [(p,  +  p,  ^.  .  .-  p„)  ^  I  dv 

(52) 

f  —  S(?i-T-?2-^---  — p«)  ;  [cos(/i,-,  T)  rjx-hcos{ni.y)  oj  — co5(/i/,  z)oz]dS. 

Nous  avons  évidemment 

(53)?[(p,-^p,-^..-^p,,,n^(^^-p|-)^p.-..(Wpf  )^P,-^..._(^-pA')^,„, 
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et,  d  autre  pari,  des  lonmiles  bien  connues  nous  donnent 

00,  —  --      -f-  0,  J7  -^ — *—  Oi  y  H — —  0|  z  —  0,  (  — 1 r-—  -; ) 

I       •'  Idx    ^  t^J  àz     ^  '^\dx  dy  dz    ) 

\    ^  V don  ^  do.-,  ^  dot  ^  /dù.,x        do^y        dZ«z 

34  )    /       '  \  dx     '  dy      -^         dz  '     \     dx  dy  dz 


[op«^  do„^  do,,-.  {àZiiX  do„y  d^„z\ 
-^—  lJ,iX  -I-  -—  0„y  -r-  — —  0,j  Z  -i-  p,t  [  — — r —3 I 
ax                dy      -         dz               '     \    dx             dy             dz    ] 

La  première  des  égalités  (54)  nous  permet  d'écrire 

L  ne  intégration  par  parties  et  l'égalité 

cos(n,-,  x^l^x  —  cos{ni,y)  o,  j/  —  cos(«/,  ;;)  Oi^: 
=  cos{ni,x)ox    ^r- co?, (ni, y)  oy    —  cos(/i,-,  s)  oj 

transforment  Tégalilé  précédente  en 

r^.       d-    . 

-;-  V  ?i  (  ;  —  p  -77-  )  [cos(;i/.  x)ox  ~  cos(«/,y)  0/ -i-  cos(n,-,  z)oz]  dS. 
Des  démonstrations  analogues  permettent  d'écrire 

J'"L^^V'        '  ^?2/                 dy\-       '  doj    '-^        dzX'       '  dpj         J 
{^^)    {       ^ 

kJ      \  dpi  dp,  dp,,  / 

X  [cos(/!/.  x)  ox  -K  cos(  iii, y  )  oj-  -r-  cos (/;,-.  5  i  oj]  ^/S. 


DISSOI.l   ri()>S    KT    Mfil.AMiKS. 


^> 


Les  égalilés  {■i'j),  (49,),  (•">')'  (^'0'  ('*'^)  ^'^  ('''0  ^lt>iiii";^"l  l"<''}^a- 
lité  suivante  : 


f^ 


M[-iO 


(56)/ 


d 
âz 


Oi   «      (IV 


;M[^(= 


'  àp„ 


à': 
'à? 


Y„ 


'■-'/'.r 


i '< 


c^c 


O      \      âji  dp2  c)p„ 

X  [cos(n(,  X )  ox  ^-  cos(/i/,  J')  oj'  —  cos(/i/,  z )  oz\  dS  —  0. 


Or  les  quantités 


02  3",     02  j',     02  :;, 


ont  des  valeurs  arbitraires  en  tout  point  du  fluide;  la  quantité 

cos(  /i(,  x)(tx  ~  cos(/i/,  y)  rtv  H-  cos (/?/,;;;  0- 

a  une  valeur  arbitraire  en  tout  point  de  la  surface  du  fluide.  Dès 
lors,  d'après  l'égalité  (56),  il  faut  que  l'on  ait  : 

1°  En  tout  point  de  la  masse  fluide, 


(5;)     '    dx  V    ■    '  ào.2 


dy 


.v-^;'-' 


V2, 


dz  V       •  àp,  ! 


-Z2, 


X,n 


^.> 


42  p.     DL'IIK.M. 

•>"  Eu  lout  point  de  la  surface  du  Jluide, 


(58) 


Dans  ces  ('([nations,  on  doil  se  sonvenir  qne 

p  =  Pl  -4-  p2-i-.  .  .-^  p„. 

Les  trois  premières  éqnalions  (i6)  donnent 

/  rit    "" 

pi  rf  (  ^  -+-  p  — -  )  =  Oi( Xi  dx  -i-  Yj  f/)'  -+-Z^  dz) 


P]  f/;  -H  f/  /  ppi  -^  )  —  p  -—  f/pi  =  pi(Xi  dx  -^  \ i  dy  -T-  Zi  i/.3  ;. 


t)y, 


('0, 


On  a  de  même 


ù-   '  à- 

0,  <:/;  —  <:/  (  ??■■,  ~   \  —  o  -^  f/o,  =  o.i(Xo  dx  —  Y.>  f/r  —  Zo  rf^). 

^      '  "  C/p.j   /  '    00=,       '  -  '  -         -  -      - 


p„  <^;  -f-  f/  (  pp„  ~  \    -  p  -  -  r/p„  =  p«(X,t  ffe  -4-  Y„  ^7  M-  Z„  dz). 


Ajonlons  membre  à  membre  ces  égalil(îs,  en  tenant  compte  de 
IV'galilé  (5o),  et  nous  trouvons  que  l'on  doit  avoir,  en  tout  point 
à  Tintt'rieur  du  fluide, 


9  dl—  0  \  -  -  f/pi  —  — -  cfp., 

[ 


''P/t  / 


^/imp.|,-?.| 


t*p 


?/; 


f/n. 


Mî 


dl 


dl 


Ôpi  âp-2  Opn/ 


On  a  donc,  en  tout  point  int(''rieur  au  fluide, 

L'    V'      r)pi  '      dpi  '       t)p„/  J 

Si  l'on  observe,  en  outre,  (pic  l'égalitcî  (58)  est  vérifiée  en  tout 
point  de  la  surface  du  fluide,  on  voit  que  l'égalité  (58)  doit  être 
rérijire  en  tout  point  du  fluide  ou  de  la  surface  qui  le  limite. 


DISSOLUTIONS    KT    MELANGES.  4^ 

Los  ('qualions  (5~)  ne  pciivriil  rli'c  vc'cifiéos  si  l'on  n'a 

ÎNluvennant  ces  égalités,  les  éqiialions  (^y)  s'inLrgrciil  immédia- 
tement; on  voit  alors  que  les  conditions  qui  doivent  être  véri- 
fiées en  tous  les  jioinls  d'un  mélange  lluide  en  équdihic  sont  les 
suivantes 


(  5o  bis  )  pi  dYi  -r-  p2  f^f^  -2  -^ .  •  •  -^-  p„  d\„  -i-  d\\  =  o, 


(  58  bis  )      (  ?i  -f-  p.,  — .  .  .  -t-  p„  )  (  ?!  --'-  -h  p.,  --^-  — ...  —  On  T—  )  -    n  =  o, 


c»pi 


^  -^  (  ?i  -+-  ?2  -+-•••—  P"  )  T^  —  V«  H-  Y,i  =  o, 
Yi,  ^2;   •  ■  •  '    Y«  étant  /?  constantes. 
Si  l'on  suppose  que  l'on  ait 

V,  =  V,  =  ...=  V„=V. 

et  si  l'on  tient  compte  des  égalités  (2-)  et  (28)  du  Chapitre  I,  on 
retrouve  les  conditions  d'équilibre  (4  ),  (19)  et  (20). 

En  général,  dans  un  mélange  lluide  soumis  à  des  forces  exté- 
rieures telles  que  celles  que  nous  venons  de  considérer,  les  sur- 
faces d'égale  pression  ne  sont  plus  surfaces  d'égale  densité  ni  sur- 
faces d'égale  composition;  il  y  a  toutefois  une  exception  :  elle  se 
présente  dans  le  cas  où  les  forces  (X/,  Y/,  Z/)  admettent  toutes  les 
mêmes  surfaces  de  niveau;  où,  en  d'autres  termes,  les  fonc- 
tions V(,  Vo,  •  .  .,  V„  sont  toutes  des  fonctions  d'une  même  fonc- 
tion U  de  .r,  j»',  :;  : 

(60)  V,=  Gi(Uj,        V2=G.(UK         ....         V„=G„(U;. 

Dans  ce  cas,  les  surfaces 

U  ==  const . 
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sonl  non  seiilcmeiit  ciiraclérisées  par  ce  fait  quelles  sunl  surfaces 
équipotenlielles  pour  loules  les  forces  extérieures  qui  agissent  sur 
les  diverses  parties  du  fluide,  mais  encore  elles  sont  surfaces  d'é- 
gale pression  ,  et  aussi  surfaces  d  égales  densités  partielles  des 
divers  fluides,  c'est-à-dire  d'égale  densité  et  d'égale  composition 
pour  le  mélange. 


chapitril  m. 

LE     POTEMIEL    THERMOnVN  AM IQT  E    SOUS    PKESSIOJN     COJNSTAIVTE. 

§  I.  —  Cas  OÙ  les  forces  extérieures  se  réduisent 
aux  pressions  extérieures. 

Nous  allons  examiner,  dans  le  présent  Chapitre,  un  cas  particu- 
lier du  problème  traité  au  Chapitre  précédent.  Imaginons  que 
les  forces  appliquées  à  un  mélange  fluide  se  réduisent  aux  pres- 
sions extérieures  appliquées  aux  divers  points  de  la  surface  de 
ce  mélange;  la  fonction  potentielle  V  aura,  dans  toute  l'étendue 
du  mélange,  une  valeur  constante  que  nous  pouvons  prendre 
égale  à  zéro. 

L'égalité  (/))  du  Chapitre  11  se  réduit  alors  à 

du  =  o, 

et  nous  apprend  (jue  /a  pression  doit  avoir  la  même  râleur  en 
tout  point  pris  à  rintérieur  du  mélange  ou  à  sa  surface. 

J^es  égalités  (k))  et  (aj)  du  Chapitre  II  deviennent  alors 
(  n  -h  1  )  égalités  entre  les  {n  -t-  i)  inconnues  p.  u,.  jjl^,  .  .  . ,  u-«  et 
les  (/?-(-  i)  constantes  II,  *'( ,  Vo,  .  .  .,  "'«  ;  elles  nous  donnent  des 
égalités  de  la  ("orme 

p  =  ronsl.,  ;xi  :—  coiist.,  jjij— ronsl.,  ...,  |jl,j  =  const., 

et  nous  ripprcniient  que  le  nirlange  a,  en  tout  poinl,  /né/ne  den- 
sité et  même  ro/nposition . 

La   coinpnsilioii   de   ce   mélange   homogène   est    iiiiniétliatcmeul 


niSSOI.l  TIONS    ET    Mfl.ANdKS. 

(loniK'r  j)nr  les  ('j^iililés 


(') 


Ml  =  -JL,  (iM,~i\U    -...-mM„), 

Mo  -^  ;jL2(M,-T-M2  -f-...-f"M„), 

iM „  =  a„ (M  1  —  .M 2  — ... -^  M „  ). 


Ui,  U5,  .  .  .,  <J.„  élant  ainsi  déterminés,  la  densité  0  est  donnée   en 
fonction  de  la  pression  II  par  l'égalité  (19)  du  Chapitre  11 

dp 

Cette  écpiation  est  Véquation  de  conipressibililc  d'une  dissolu- 
tion de  composition  (  'j.|,  u^,  ....  '■>■„). 

§  II.  —  Potentiel  thermodynamique  sous  la  pression  constante  n. 

Considérons  le  système  soumis  à  la  pression  normale,  uniforme 
et  constante  FI;  il  admettra  un  jiotentiel  thermodynamique  total 

(3)  '  ^ 

^  (M,-M.,-...--M„). 


Les  équations  (1)  et  (2)  du  présent  Chapitre  permettant  d'éva- 
luer jJL,,   U..2J  •  •  •?   !^«  et  p   en   fonction  de  M,,  Mo ^l,i  et  II, 

l)  pourra  s'exprimer  en  fonction  de  ces  dernières  yariables 

(4)  ^=5(M,,M., M,„n.. 

^  et  p  ne  dépendent  de  M,,  Mo,  .  .  .,  M,,  que  par  ijl,  ,  u,,  .  .  .,  'j.„  ; 
[Ji.i,  uLo pL„  sont,  d'après  les  égalités  (i),  des  fonctions  homo- 
gènes et  du  degré  zéro  de  M,,  Mo M/^  ;  donc,  d'après  l'éga- 
lité (2),  ^tj  est  une  fonction  homogène  et  du  prentier  degré  des 

variables  M,,  Mo M/,. 

Si  donc  on  pose 

on  aura 
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En  oiilro.  les  (onclions  F, ,  F^,  ....  F,,  seront  des  fonctions  ho- 
ogènes  el  du  degré  zéro  de  M,.  Mo,  ....  M«,  en  sorte  que  l'on 


111 
a  11  ra 


dF,  àF, 


(7) 


^^'        M    ^^2    ,        ^  ,,    dF, 


<)M, 


()M„ 


En  vorlii  des*identi|ps 


clFV  _  àFj 


ni  résultent  des  définitions  (5)  des  fonctions  F/,  Fy,  les  égali- 
i^  /_\ •- ,i/__*__ 


tés  (7)  peuvent  encore  s'écrire 


(8) 


!    ,,    '^l'.         ,,    àF. 


M,,  -r^  =  o. 


Ces  égalités  ont  de  fréquentes  applications. 

Clierclions  de  quelle  manière  les  fonctions  F,,  Fo, 
reliées  à  la  fonction  v. 

E'égalité  (3),  jointe  à  l'égalité  (2),  permet  d'écrire 


F,,  sont 


d(?K) 


JJc  là,  nous  déduisons 

l    ''       c^M",  àp 

,     ,                      ,   -AI     ,    ,vr     .            .    AI    .(^H?K)  /  à?  din           r)p     dix. 

(  q  )      <  -I-  (  .\1 1  H-  m  2  -^ .  .  .  —  -M  «  )  — j-^—  I  3 — •    Tv;, ;-  -; —   ^VT 


(M, M-  M.,--...-t- 


■  "  L'V^'';ji  ''^'i      <->?àiJ.î  cm,   "■■■  '  ôpdix,,  f).MiJ 


DISSdI.l  TIONS    IM     .Mfll.ANCiKS. 

iMais  les  égalités  (i)  clonnciil 


M, 


àMi        (M,-+-M2-^...^M„)  V         M,-t-M2-^...^-M„ 

diJ.,  M, 

ÔSï, 


(M1-M2 


M„)-^ 


M, 


MiH-.Mo--  ..  +  M«)-^ 


^7 


ou  encore 


(10) 


:-^2. 


01,- M, +    ..-M„)j^  =    -;a„. 


D'autre  part,  l'égalité  (2)  donne 

.2/    ^'L    ^         _^1     i^  ^        ^     ()^ C      (J.a„  \ 
'     \dpd[X\  dy[\        dçi  ô\x<i  d'Mi    ôp  d\x,i  d'Sl^ 

égalité  qui  transforme  l'égalité  (9)  çn 


Fi 


=  0, 


àl     ÔU-r. 


O'j.^  d.AI,        d\X2  dM^      '"      dix,,  àMi 


ce  qui,  en  vertu  des  égalités  (10),  devient    la   première   des  éga- 
lités 

ào  0]x,        '     O1X2  '      dix,, 


'l^i 


(•>) 


Oz 


';^i 


C^'J^o 


F„  = 


^^ 


'  do 


l^i  -y^ ;-ii  -; —  —  •  •  ■  —  (  I  —  ;-t/t  )  1-- 

aix,  (hx:,  ou.,. 


Les  autres  s'obtiennent  de  même. 

Ces  égalités  nous  montrent  ([ue  les  fonctions   F,.   F2 F„ 
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peuvent  s'exprimer  en  fonction  de  p,  U|,  Uj.  ...,  a.„  ;  ce  sont 
donc  bien  des  fonctions  iioniogènes  et  du  degré  zéro  de  M,  , 
M.,  ...,M„. 

En  vertu  des  égaillés  (27  bis)  du  Cluipitre   I,   les  égalités  (i  i) 
peuvent  encore  s'écrire 


(  I  '2  j 


"•  =  ^-^5?; 


F    —  î 

1    w  —   C 


ce  qui  donne  immédiatement  l'expression  des  fonctions  F,, 
Fa,  .  .  . ,  F„  en  fonction  des  variables  p, ,  po,  .  .  . ,  ©«,  T. 

Considérons  le  cas  d'un  mélange  homogène  de  deux  sub- 
stances. 

Les  égalités  (11),  jointes  aux  égalités  (  [  q),  (2  i)  et  (22)  du  Cha- 
pitre I,  donneront 


(i3) 


d7Js,o.l)  ôZis.  o,T) 

F,  ==  Z(  5,  0.  T  )-+-  p --^- -^-asd  — 5  ) ■ -; 

\  '  '^  dp  ds 

I  F.,  =  Z(  5,  0,  T  )  -i-  p ^ lii  -+-  s)     ■ 

I       "  '  '  t^p  ds 


Ces  égalités,  jointes  à  l'égalité  (19  bis)  du  Chapitre  II,  permet- 
tent d'exprimer  F,  et  Fn  en  fonction  de  5,  de  II  et  de  T.  Elles 
donneront 


dF 
'ds 


-=      —     Z(5,  p,Ti^'-p .-"^ 25(1  — s) ^^ 

dp  L  ^P  ds  j 


(  1 4  ) 


dF, 
"dV 


''   \',,  T  àZ(s,p,T)  ^  . 

—  Z(  5.  p,  1  )  -^  p  ^' 25(1  —  5) 

ds   [  dp 

—  Z(  5,  p,    1    I  --  0 1-  2(1  -^  5  ) 

c/p  |_  dp 

d   r„^         „  dZ(5.  p.T)         ^  ^   dZ(5,p,T)1 

—  Z(5,p,Tl-4-0  , 1-  'i  (  I  -^  5  ) .  ' • 

ds  [^  dp  ■  ds  ] 


ds  I  ds 

dZ(s.  p.  T)' 

ds^ 
dZis.  p.  T)"j  dp 

ds  ds 


'] 


Les  égïilités  (i3)  et  (  i  \)  donnenl 


F,-5F.,=  (1  +  5) 


Z|5,  p,  T)4-p 


^Z(5,  p,  T)" 


do 


()  F,  I  5.  II.  T  )  ^     ^Fo(  5^IL  T  1  _ 
ds  ds 


DISSOLUTIONS    ET    MÉLANGES.  ^g 

L'égalité  (i  5)  esl  une  autre  forme,  propre  aux  mélanges  de  deux 
substances,  de  l'égalité  (6);  l'égalité  (iG)  est  une  autre  forme  des 
égalités  (-)  et  (8);  cette  égalité  (i6)  a  de  nombreuses  a})plica- 
tions. 

§  VI.  —  Nouvelle  forme  des  conditions  d'équilibre. 

Nous  avons  introduit  les  fonctions  F,,  F2,  .  . . ,  F„  par  la  consi- 
dération d'un  mélange  homogène;  mais  nous  pouvons  former  la 
valeur  de  la  fonction  F^  en  tout  point  (^,  y,  ^)  d'un  mélange  hé- 
térogène; elle  y  sera  définie  par  l'une  des  égalités  (11).  Si  l'on 
formait  un  mélange  homogène  qui  ait  même  composition  que 
le  mélange  considéré  au  point  (x,j',z),  et  qui  soit  en  équilibre 
sous  une  pression  normale  et  uniforme  II  égale  à  la  pression  au 
point  (jC,  J',  z)  du  mélange  considéré,  ce  mélange  homogène  aurait, 
sous  la  pression  constante  II,  un  potentiel  thermodynamique  ^; 
de  plus,  on  aurait  l'égalité 

L'introduction  de  ces  fonctions  Fi(x,  j',  :■)  permet  de  donner 
une  nouvelle  forme  aux  conditions  d'équilibre  (20)  du  Cha- 
pitre IL  Si  l'on  observe,  en  effet,  que  l'on  a,  en  vertu  de  l'éga- 
lité (19)  du  même  Chapitre, 

Il  _     fK 

P  c)p 

les   égalités  (11)   permettront   de  remplacer  les   égalités  (25)  du 
Chapitre  II  par  les  égalités 

I   V-F, +Yi==o. 

,     ^  1  V  -  F.,  -  y,  =  o. 

(•7)  ; 

!   V^F„^Y„=o. 
C'est  sous  cette  forme  que  les  a  obtenues  M.  J.  Willard  Gibbs  (M- 


(')  J.-\\.  GiBRS,  On  the  eqidlibrium  of  heterogeneoits  substances.  The  con- 
ditions of  ecjuilibrium  for  heterogeneous  masses  under  the  influence  of  gra- 
vity,  égalités  (a34)  {  Transactions  of  Academy  of  Connecticut,  t.  III.  p.  2o5; 
février  1876). 

Fac.  de  Lille.  Tunic  III.  —  B.4 
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Dans  ces  égalités,  les  lonctions  F,,  F^.,  .  .  .,  F„  jouent  un  rôle 
tout  à  fait  analogue  à  la  fonction  potentielle  V  des  forces  exté- 
rieures; cette  analogie  justifie  le  nom  de  fonction  potentielle  du 
corps  i  au  sein  du  mélange  que  M.  Gibbs  donne  à  la  fonc- 
tion F/. 

Cette  analogie  est  encore  plus  frappante  si,  au  moyen  des  éga- 
lités (12)  du  présent  Chapitre,  on  transforme  les  égalités  (5")  du 
Chapitre  précédent,  qui  deviennent 


(18) 


d¥i  _  ô¥i  _  d¥i  _ 

'Ox  ay  ôz 


CHA.P1THF  IV 


STABILlTi:    DE    L  ?:Ol  ILIBF.E    n   U-\     MELAA'OK    FLUIOE. 


§  I.  —  Variation  seconde  du  potentiel  thermodynamique 
d'un  mélange  fluide  à  surface  libre. 

Le  potentiel  thermodynamique  interne  d'un  mélange  lluide  a 
pour  expression 

.f  =  j   p  r(o,  ;jii,  a.,.  ....  ;ji„)^/c, 

l'intégration  s'étendant  au  volume  entier  du  mélange.  Les  forces 
extérieures  appliquées  à  ce  mélange  se  partagent  en  deux  catégo- 
ries. La  première  catégorie  se  compose  des  forces  apphcpiées  aux 
différentes  masses  élémentaires  du  système;  les  forces  de  cette  ca- 
tégorie admettent  un  potentiel 


0,  =  f\p 


rh. 


La  seconde  catégorie  se  compose  des  pressions  appliquées  à  la 
|)artie  déformabie  de  la  surface  du  mélange;  ces  forces  n'admet- 
tent pas,  en  général,  de  potenlicl;  elles  n'en  admettent  que  dans 
le  cas  particulier  où  la  |)rcssion  a  la  même  valeur  en  tous  les 
points  de  la  surface  déformabie  du  fluide  et  où  cette  valeur  de- 
meure  invariable   dans    toutes   les   modifications   du    svstème.    Si 
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nous   (l(Sii;ii()ii>  |i;ii'  l^„  celte  \;ileiii'  un  ilottiic  el   (:()n^l;^nle,  le   jKt- 
leiiliel  (le  la  pression  exlérn'ure  a  poni-  \alenr 

Dans  ce  cas,  ([iie  nous  nommerons  le  cns  des  /liiidcs  à  surface 
libi-e.  le  svsième  tliiide  ailmel  un  |)otenliel  I  liermod  vnami(|ue  lolal 


(0 


*  =  ,T 


o,  H-  iu  =  f{ p„  +  p V  -H  :Z)fh\ 


Nous  allons  chercher  l'expression  :;énérale  de  la  variation  se- 
conde de  ce  potentiel. 

La  variation  première  de  ce  potentiel,  obtenue  par  les  mé- 
thodes cpie  nous  avons  indiquf'es  au  §  I  du  (^hajiitre  précédent,  a 
pour  valeur 


(■i) 


^(pO.  d{ç>X,)^ 


OtJt.,  + 


1        '^'M 


I  —  ^  (  Po  H-  P  V  -!-  p^  )  [  cos  (  «/,  .-r  )  oa?  +  cos (  «/,  y  )  oy  -t-  cos  (  n,-,  ^  )  o^  ]  dS . 


Pour  calculer  o-O,  nous  allons  calculer  successivement  la  va- 
riation de  chacun  des  deux  termes  dont  la  différence  forme  o<I>. 
Nous  aurons,  en  premier  lieu, 


,1   I  l  t>?    J  t^J.l     '  du... 


à(pZ 


IJ-n  i  dv 


-■s 'J   l-i-/!  i  dv 


r\[..       d(pZ)l.,  ^J<?0.,  àpt)., 

(•J)    ^  J    /      dp'  L  d;ji,  c»p  d[^2  f^?  f^'J-«  dp  J 


d^oO,.     „  ,   f)-2(pn 


dijL| 


^(OiJLl)2+  -7^(0,^2)2  +  ...+ 


Oixl 


n  l  r,.     (^(oon  .       r)rp:),         d(pO 


"  '~^    d|i.„    '''''^"  S 
X  [ros  (/(,-,  .r  )  o.r  -+-  cos (/?,•,  y  )  oj'  -J-  cos( /(/,  :;  )  o^  |  c/S. 
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Nous  aurons,  en  second  lieu, 


I    ^  V(  Po  +  p  V-h  p^)  [cos(/i/,  57)  oa? -F- cos(n/,  _/)  oj' 4- cos(rt/,  s)  oc]  c?S 

I  =  V  p  1  —  0J7-!-  —  oy-\-  —  05  1  [cos(/i/,  x)  (jx  -^  cos(«,-,  r)  oy-i-  cos(rt/,  z)  ocj  as 


oa^-f-.  .  .H r' —  oa,j 


X  [cos(n,-,  ^)  oa;  -F-  cos(7ii,y)  oy  -+-  cos(«/,  x;)o-;]  dS 
-+-  V  (  Po+  p  V  -I-  p^)o  j  [cos(/i/,  ^)  03"  -i-  cos(7i/,  jk)  0/  +  cos(«/,  5)0;:]  dS 

Les  égalités  (2),  (3),  (4)  nous  donnenl 


(5) 


-4-  2  -r-4 —  op  o;j.i  +  -i  — — ^ 00  oa,  +  ...  -1-  a  - — -^ —  op  0 ;j.„ 

dp  (/[JLi  op  dix-,       •  dp  «[JL,^ 

djjLj  oa|  o;ji,i  ^^ù\i.iù\i.j  '  •'J 

X  [cos(n/,  a-)  car  +  cos(«;,  j)')  0/  -f-  cos(/i,,  z)  0-]  <j^S 
-     W(Po-i-  p  V-1-  p^)  0  )  [cos(/i;,  x)  1x  -I-  cos(«/,7)  07 -h  cos(ni,  ;:)  ôcj  c/S  j 

X  [cos(7i,-,  x)  Zx  +  cos(«/,  y)  oy  -\-  cos(n/,  c)  oc]  ofS. 

Celle  expression  de  o-(I>  est  générale  ;  elle  ne  suppose  pas  que 

l'on  ait 

o«I>  =  o, 

c'est-à-dire  que  l'élal  initial  (\v\  svslcnie  soit  un  élal  d'équilibre. 
Nous  allons  maintenant  faire  cette  hypothèse  et  nous  servir  des 
conditions  d'équilibre  établies  précédemment  pour  modifier  l'ex- 
pression de  o-<i>. 

Nous  savons  que  Ion  a  idenliqaemcnt,  en  loul  point  du  sys- 
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lèinc, 

(6)  [ji,+  |X2-t-. .  .-H  ;x„  =  I, 

el,  par  conséqucul, 

(7)  5|j.,   -V- o;jL2    -*-.  .  .-1- o;x„    =0, 

(8)  o2;xi-|- ô^ixoH-. .  .+ o"-[i.„  =  o. 

Considérons  les  égalités  (aj)  du  Chapitre  II;  multiplions  la 
première  par  oix, ,  la  seconde  par  OfXo,  .  .  . ,  la  dernière  par  ojj./,,  et 
ajoutons  membre  à  membre  les  résultats  obtenus;  en  tenant 
compte  de  l'égalité  (7),  nous  trouvons 

(9)  ;ïïr  "!■''  "^  .777  '"i^^  +  •  •  •  +  T—  o!-i«  +  Yi  "^1-^1  +  Y2  ^'-^2  -^  •  •  ■  ^  T«  o|x„  =  o. 

Reprenons  les  mêmes  égalités  (20);  multiplions  la  première 
par  o^tJ.),  la  seconde  par  o-[ji.o,  .  .  . ,  la  dernière  par  o-tji.„;  ajou- 
tons membre  à  membre  les  résultats  obtenus;  en  tenant  compte 
de  l'égalité  (8),  nous  trouvons 

I    0-  IJLj  -I ^ — -  0-  Uo  -h  .  .  .  H '—  0-  [X/i 

(10)  /    CrJL,  t/|Jl2  '  ()\X„ 

[       +  ïi  ^^-  I-^i  +  Y2  ^'^  [-to  +  •  •  •  -^  Y"  '■''  l^'i  =  t>- 
Nous  avons  également  (Chapitre  II,  égalité  (i5  bis)\ 

(11)  V -f-  -'J-^  -h  Yi  1^1  -H  Y2  !^2  +  •  • .  +  Y«  l^«  =  o- 

Ces  égalités  (9),  (10),  (11)  sont  exactes  en  tout  point  du  fluide  el 
de  la  surface  qui  le  limite. 

En  outre,  en  tout  point  de  la  surface  qui  limite  le  tluide,  on  a 
[Chapitre  II,  égalité  (21  bis)\ 

(12)  Pq  -^  p  V  -{-  pÇ  -t-  p  ( Yi  [i-i  +  Y-'  !J^2  +  -  •  •  +  Y«  l^ii)  —  o. 

En  vertu   de  ces  égalités  (9),  (10),  (11),  (12),   nous  pouvons 


•M 

écrire 


f\[^r       ^>(P^Jl^,         ^(?C)...  ^(?:)^,       ,  ,    àipi:)^,^       , 


V  <  r\  ^ ■ —    °3    -I -^ — ■  ouL 


"    0  a» 


t'a,       '  '  (Jii^      '         \ 

X  [cos(«/,  X )ox  -i-  cos(n/,  J)')  07  -h  cos(?j/.  z  )  oz]  dS 


(i3)   { 


—  V  [PoH-  pV-h  pt]  2  j  [cos(n,-,  a:)  0^  —  cos(rt/,  y)  cf  -4-  cos(n,\  z)  ?>z]dS  \ 
—  —  /  ['(i  ( ui  0-  p  ^  p  0-  [JL]) -T-  Y-2  ( ,U2  0- p  -H  p  o2  [JL2)  -f- . . .  -f-  7«  (;x„  ^2  p  -I-  p  o2  ;jt„)]  (ft- 
-f-  2  V  [  Yi  (  ;JLi  op  —  p  o;j.i  )  -f-  72  (  '^î  00  —  p  oj-io  )  -h  ...-+-  Y/i(  l^-n  op  +  po  a„  )] 

I         "^  S  ^  *^  "'  ''^'  "^  "''-  î-'î  "^  •  •  •  "^  V«  I-^'i  ) 

X  ô  j  [cos(/i;-,  x)rj.r-i-  cos(«/,  y)  oy  -^  cos(/2/,  ^)  0:;  J  c/S  | . 

Considérons  l'égalité  [Chapitre  I,  égalité  (4)] 

/  ijLi  p  dv  =  M). 

La  masse  M|  du  corps  1  que  le  système  renferme  élant  essen- 
tiellement invariable,  nous  devons  avoir 


p  di>  ^^  o, 
0  dv  =  o. 


(j-i)  '■•  j  V-i? 

(  i5)  o2  /  [j.,p 

Or  nous  trouverons  sans  peine 

l    0  /  [Ji]  p  <^/i'  =   /  (  [J-i  ôp  -i-  p  o;j.i  )  «j^t" 

/  —  ^  ?  l-'i  [cos(rt/.  x)Zx  -^  cos(/i/,  J')  Zy  -i-  cos(;i,-,  2)  os]  f/S. 

Les  égalités  (i4)  et  (iG)  nous  doiiiicul  la  j)roinière  des  égalités 
/  (;jL,  r,p-^pZ\xi)dv — Xp;J^i  [cos(/i/,  37)037-1- cos(/i/,_7')oj' -f-cos(n/,  x)ocJ<r/S  =  o, 
j    /  ( [JL2  op  -I-  p  o;j.2  )  rfc  ■ —  X  p [-'.2  [cos (n/,  x)  ox -;-  cos (/î,-.  jj')  o_/  -t-  cos («;,  5)  0-3]  f/S  =  o , 


(iG) 


1     /  (';-i/,op-4-po[j.„Wt'— Vp;ji„[co?(rt,-.  a;)oa;-i-co?(«/,/)ox-(-co?(n/,  c)o5]r/S  =  o; 
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Les  égalités  suivanles  s'étaMisseiil  (l'une  manière  analogue. 
Nous  aurons  ensuite 


0  /  (  ijii  op  H-  p  o;jii  )  fh 
( •  S  )    ',        =  I  ilJ-i  0- p  ^  p  o2  j^i  -h  -i  op  oi-t,  )  (/v 

\  —  V  (  [-Il  op  +  p  o[JLi  )  I  cos(rt/,  .t)  ox  -+-  cos(«,-,  jk)  oy  -h  r,()s(///,  g)  o.:;]  r/S, 

i    0  V  p'j-i  [cos(«j,  x)  ox  -+-  cos(«,-,  y)  oy  -l-  cos(«,-,  z)  oz  \  dS 
(19)    '^        ~  S  ^  ''■'■'  ^?  "^  P  ^!^i^  [cos(«,,  x)  ox  -t-  cos{ni,  y)  oy  ■+-  cos(«/,  z)  oz\  dS 
-+-  V  p;jLi  0  j  [cos(/i;,  x)ox-+-  cos(«i-,  y)oy  -h  cos(  n^,  z)oz]dS\. 


Les  égalités  (i5),  (16),  (iH)  et  (19)  donnent  la  première  des 
ésalités 


/   (  [JLi  O^p  H-  p  0^  [Jlj  -1-  2  op  0[J.i  )  dv 

—  '2  V  (  [Jii  op  -^  p  0^1  )  [cos(/2,-,  x)ox  -+-  cos( ni,y)oy  -i-  cos(«/,  -0)05]  dS 

—  V  ij.,  p  0  j  [cos(/i,-,  x)  ox  +  cos(/«,,  j')  oj^  -(-  cos(/j,-,  ^)  oj]  <r/S  j  =  o. 

/  (  1^2  ^"  p  -4-  p  0-  [X-,  -+-  2  ôp  0 aj  )  cf^" 
,     ,    y        — 2  V  (  ;jL2  ôp -f- p  o;ji2 )  [cos(«,,  ,r)o^ -f- cos(«,-,j')o_;K -I- cos(/2,-, -3)o:;J  <r/S 

—  V  [JL2P  0  {  [cos(«/,  x)  ox  -+-  cos(rt,-,  y)  oy  -^  cos(/i,-,  ^)  ôj]  rfS  j  =  o. 

/  (  I-t/i  0- p  -h  p  32  [jt„  +  2  op  0iJi,i  )  dv 
=  2  V(tj.„  op  +  p  otJt„)[cos(/i/,  x)ox  -^  cos{ni,y)oy  +  cos(«;.  c)ô;;]  ofS 

—  V  [a„p  ô    [cos(«/.  x)  ox  -h  cos(/i;,  >')  07  -r-  cos(«/,  -:)o5]  rfS  j  =0. 

Les  autres  s'établissent  d'une  manière  analoîrue. 
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En  vertu  des  égalités  (25),  nous  pouvons  écrire 

—  2  V[Yi(lJ-i2p    —poui)    -+-Y2(;Jt-2op    —  poao)    -+-.  .  .-t-Y«(l-^"^^    -^P^î-^rt)! 

X  [cos(«/,  x)  OX  -1-  COS(rt;-,  jk)  0/  4-  COS(/t/.  5)  03]  <:/S 
(21  )      ' 

—  X  (yi  [M  +  Y2  l^i  +•  •  •  +  Y"  !^«) 
X  0  {  [cos(/i/,  x)  ox  +  cos(n/,  _/)  o^  -t-  cos(«/,  ^)  o^]  c/S  | 

^    =  —  2  /  op(Yi  '^IJ-i  +  'l2  ^!-i2  -•!-...-+-  Y"  '^I-'/j)  '^^■■• 
D'autre  part,  en  vertu  de  l'égalité  (9), 

i  /  ^^  (  Yi  ^I-^i  "^  Ï2  S'-i2  —..■-+-  Y«  ^'-^«  )  '''''' 

=  —  /    Op       —3-  OUI  -J-  -—  o;j.2  -t-  .  .  .  -)- 0;J.„      f/i^. 

Les  égalités  (i3),  (21)  et  (22)  nous  montrent  que,  lorsque 
l'état  initial  du  système  est  un  état  d'équilibre,  on  peut  écrire 

(23)  /  X   [C0S(«/,  X)  Ix  -4-  COs(rt/,^)  07  -!-  C0S(/1/,  5)  rjZ\  clS 

i     —    V(Po  +  pV-f-  pS;)  ô  j  [cos(«i,  a?)  cjX  -+-  cos(rt,-,j)  ok  -t-  cos(«/.  z)  03]  -^/S  { 

Si  l'étal  initial  du  système  est  un  état  d'équilibre,  on  a,  en 
tout  point  du  système  [Chap.  II,  égalité  (4)]i 

p(   ~  dx  ^  —-  dy  ^  -—  dz\  -\-  —-  dœ  -i-  -—  dy  —  — -  <:/^  =  o . 
'   \dx  ()y    -^        dz       /        (Jx  ày     -^        Oz 

Or,  sur  la  surface  déforniable  du  lluidc,  Il  a,  par  hypothèse,  la 
valeur  constante  Pq  î  ^  ^  donc  aussi  une  valeur  constante;  la  sur- 
face déformahle  du  fluide  est  une  surface  équipotenlielle. 
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Dès  lors,  si  nous  désignons  par  ol  la  valeur  absolue  du  déplace- 
ment dont  0^,  8jK,  §3  sont  les  composantes,  par  /  sa  direction, 
nous  aurons  évidemment 

d\  .         ô\  .         d\  ^         dV 

—-  ox  -^-  --  oy  -r-  —-  oz  =  -—  cos(/,  /li)  ùi 

ùx  a  y  ôz  ôrii 

cos {fil,  x)  ox  -+-  cos(ni,y)  oy  -)-  cos(«,-,  z)  oz  =  cos  (l,  ni)  ol 
et,  par  conséquent, 

\  p  {  -—  ox  -\-  -—  oy  -h  -—  OZ  ) 
\   VJ'    \0x  ùy    -^        àz       / 

(■>.'])       l  X  [cos(n,-,  X)  oy -\- co^{ni,y)oy -\- co?>(nf,  z)oz]  dS 

[       =  V  p  -- —  cos-(/,  n,)(olp  dS. 

Celle  égalité  exige  encore  que  l'étal  initial  soit  un  étal  d'équi- 
libre. 
Posons 


(25)  0(p,  \Xi,  [X.,    ...,   ix,i)  =p 

et  remarquons  que  l'on  a 


dp 


àHp<>)  _    <^^   ,        d^  _  \_  de 

dp^      ~^^"^P     d^  ~'pàp' 

(}2(pO  _  à^   _       'J'C  _  I    de_ 
dp  d\xi         d\Xi        '    dp  d[jii         p  c);jLi 

d-HpQ  _    à^  _         à^       _  t    ^Q 
dp  dix.2         dixo  dp  diX2        p  djJta 

^ 

<^-(pO       'K  _      ^-K    _  I   àe 

dp  dix,i         ô[Xii        ^  dpà\x,i        p    d\x,i 

Les  égalités  (5),  (aS)  et  (24)   nous  montreront  que,  lorsque 
Vétat  initial  est  un  état  d'équilibre,   on  peut  écrire 


(■>X^) 


-.^         r  fi   <^0  />    X.        1    dQ    ^    ^  2   £)0    .    .  -i.    de    ^     ^ 

o^'P  =  /       -   ^  (op)-  H -T —  op  oa,  ^ ; — -  00  0[Jio  +. .  .H -; —  ou  op„ 

,1        Lp     C'p  '  p     dtJl,  p    d\X.i       '        '    -  p     t^lJLrt 

,      ,       oix,oiXj    dv 
dixidixj  '  ^J 


-^-l-^-)-^<-)-—^*<->= 


-Sp£'°''"' "'"'"""■ 


-+-  2 

'7 


58 


I'.    DIHEM. 


Le  théorème  de  Lejeune-Dirichlet.  généralisé  par  la  Thermo- 
dynamique, nous  apprend  que,  pour  que  l'équilibre  du  système 
soit  stable,  il  suffit  que  Ton  ait 

(27)  0-*  >•  o 

dans  tout  déplacement  virtuel  du  Ihiide;  nous  admettrons  que 
cette  eondition  suffisante  est,  en  même  temps,  nécessaire  ; 
nous  allons  étudier  cette  condition. 


§  II.  —  StaJ)ilité  de  l'équilibre  d'un  mélange  homogène. 

Supposons  que  les  forces  extérieures  appliquées  au  mélange  se 
réduisent  à  ki  pression  ex.lérieure;  dans  ce  cas^  nous  savons 
(Chap.  I,  §  I\  )  que  la  pression  extérieure  sera  uniforme  si  le  sys- 
tème est  en  équilibre  et  que  le  mélange  aura  partout  la  même 
composition  et  la  même  densité.  Nous  admettrons  que  Vétat 
d' équilibre  ainsi  déjini  est  stable  si  la  température  et  la  pres- 
sion extérieure  sont  maintenues  constantes  ('). 

Dans  ce  cas,  le  terme 


So  •- —  cos-(l.  «,)(  0/)"- <:/S 


disparaît  de   l'expression   (26)   de  o-(I>  et    Tinégalité  (2^)  se   ré- 
duit à 


/[ 


I     (M       ,    ,  2     6*6     ,      ,  2     cyt)      ,      ,  2     (90      ^      ^ 

-  —  (00-  ) 00  o'x,  -1 — ■  00  00.-)  -i-. .  .H 00  ou,, 


(28)  -^^^^I^^>^--/^f^S!^^)^-------4ï"(^'^"^ 


2   > '~  OJi./  o;xy      th  >  o. 

^  dixi  (JiJ.j  •'  j 


(  ')  Toutefois  noHS  supposerons  exclus  les  déplacements  dans  lesquels  on  aurait 

X  [cos(/(,,  x)  ôx  -h  cos(  /?,,  y)  ôy  -i-  cos{n-,  z)  ùz]  clSi  —  o, 
r-\ ,  m  niUrc,  en  chaque  point  du   fluide, 


Si,   par   exoniiilc,    un    dridaçail    il  iiiir,  uiimicre  qucIcoii([ue,  J'inic  ou  infiniment 
petite,  rliarun  dos  clcnirtits  de  masse  du  Huidn  s;ins  ailcrer  la  dcnsiti'  cl  la  com- 
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Celle  iiiL'<^alilé  doil  cire  vérifiée  j)()iir  loules  les  modificalions 
virtuelles  imposées  au  syslème. 

Nous  allons  ciéiuonlrcr  le  ihéorème  stiivanl  : 

Pour  (/lie  r  iné  g(i  lit('  [>.~  )  soil  vérifiée  pur  toute  modification 
virtuelle  imposée  au  système  priinitivemeiit  homogène,  il  faut 
et  il  siij/it  que  la  forme  quadiatique 

-  —  \2  _^  -  -—  x\ ,  -t-  -  ---  x\.2  -+-.  •  .H r~  ^^« 

i    p  dp  p  dai  p  c^jjLo  p  yi-i/i 

I  ^  <^;j^/ t>;jiy  ■' 

dans  laquelle  la  variable  X  est  entièrement  arbitraire,  tandis 
que  les  variables  Y,,  Y^,  .  . .,  Y„  sont  liées  par  la  relation 

(  3o  )  Yi  -^  Ya  -)-...  -f-  Y„  =  o, 

soit  une  forme  déterminée  positii^e. 

Que  celle  condilion  soit  suffisante  pour  que  l'inégalilé  (28) 
soit  \érifiée,  cela  est  bien  évident,  car,  au  premier  membre  de 
l'inégalité  (28),   oij.,,  ^[jij,  . . .,  oa,,  sont  liés  par  la  relation 

(7)  o;i.i  —  o;i.2 -H.  .  .-)- o,a„  =  o. 

Mais  il  est  moins  évident  que  celle  condilion  soit  nécessaire, 
caries  variations  00,  oa,,  o'j.o,  ...,  ou,,  sont  liées  non  seulement 
par  la  relation  (-),  mais  encore  par  les  égalités  (17);  l'homogé- 
néité du  système  permet  d'écrire  celles-ci  sous  la  forme 

I    \J.\  I  op  dv -h  p  I  o^xi  dv — pa,  ^[cos(  Hi,  xjox  -h  cos(ni,y)o_y  -+-  cos{ni,  z)  oz]dS  =  o, 

j    IM  1  rjp  dv  ^- p  I  rj'x.2di>  —  pixo  ^[cos(ni,  x)  ox  -i-  cos{ni,y)oy  ■+-  cos(ni,  z)oz]dS  =^  o. 

i    

',    [x,,  I  r^p  di'  -{-  p  I  oiji„  di'  —  pu„  ^  [cos(«/,  x)  ox  -+-  cos(/i/,jK)  5j'  -f-  cos(/i/,  :-)oz]  dS  =  o. 


position  d'aucun  d'entre  eux,  le  potentiel  thermodynamique  interne  du  système 
demeurerait  constant;  ses  variations  de  tous  les  ordres  seraient  identiquement 
nulles;  l'équilibre  du  système  est  toujours  indifférent  à  de  tels  déplacements. 


6o  p.    DLIIEM. 

Ajoutons  ces  inégalilés  (3i)  membre  à  membre,  en  observant 
que  l'on  a 

I-ll  -i-     [^2  -r-  .  .  .  -r-     [Jl«  =  I  , 
0[a,  -r-  OtJ.,  -I-  .  .  .  -^  0(JI„  =  O. 

Nous  trouvons  la  condition 

(32)  /  op  ch  —  p  X  [cos(n/,  x)  ox-+-co^(n,-,y)  oy -^  cos {/li.  z)oz]  dS  —  o. 
Cette  condition  (Sa)  transforme  les  conditions  (3i)  en 

I     /  o;jii  f/p  =  o, 

1    /  oa-i  dv  =  o, 

(33)  '  J     " 

1   j 

[      I  r^lJ.adl>  =  o. 

Les  variations  o-jt,,,  ouio,  .  .  .,  o|j.„,  op  sont  donc  soumises  aux 
conditions  (-),  (Sa),  (33). 

Cela  posé,  imaginons  que  la  forme  quadratique  (ag)  ne  soit  pas 
une  forme  déterminée  positive.  Nous  pourrons  trouver  un  système 
de  valeurs  non  nulles  de  X,  Y,,  Yo,  .  . .,  Y«,  vérifiant  Tégalité 

(3o)  Y,  +  Y, -t-...+  Y„  =  o 

et  la  condition 

—  \^  -i r —  AYi-i--     - —  Aï,-!-. ..H A  i  „ 

p    Op  p    (/[JL]  p    C'[JL2  p   yfJL/f 

Soit  l(:r,  j-,  ^)  une  fonction  de  JC,y,  z,  continue  dans  l'espace 
qu'occupe  le  fluide,  et  vérifiant  l'égalité 

(35)  jl{x,y,  z)dv~  o. 

On  peut  évidemment  former  une  infinité  de  telles  fonctions. 
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Prenons,  eu  chaque  point  du  lluide, 

ôp    =^tk{x,y,  z)X, 
o,Ui^  zk{x,y,  z)Yu 
(36)  '   oix._=zl{x,y,  z)X^, 


oii.a=tk{x,y,z)Ya, 


£  étant  un  facteur  infiniment  petit,  positif  ou  négatif,  indépen- 
dant de  x^y,  z;  en  outre,  posons,  en  chaque  point  de  la  surface 
du  fluide, 

(37)  cos(«,-,  37)  0^ -4- cos(«,,_7)  oj' H- cos(/2/,  ,3)0,3  =  0, 

ce  qui  revient  à  ne  pas  déformer  la  surface  qui  limite  le  fluide. 

En  vertu  des  égalités  (35)  et  (3^),  la  variation  00,  donnée  par 
la  première  égalité  (36),  vérifiera  la  condition  (3.'2);  en  vertu  de 
l'égalité  (35),  les  variations  ou,,  Zu..^,  ...,  o|ji.,;,  données  par  les 
égalités  (36),  vérifieront  les  conditions  (33);  en  vertu  de  l'éga- 
lité (3o),  elles  vérifieront  la  condition  (j);  les  égalités  (36)  et 
(3^)  définissent  donc  bien  une  modification  virtuelle  du  fluide. 

Formons,  pour  celte  modification  du  fluide,  l'expression  de  5-<I>. 

Le  mélange  étant  homogène,  les  quantités 


I    Ô& 

p  ^p 

I    d& 
P  '^'M  ' 

I    ÔQ 
p  f;ji2 

.  .  .  , 

I    ÙQ 
P  ^!-i«' 

àHp-C) 

: » 

.... 

àH?l) 

d'-(.?Q 

dix]  ô\j.'l  ôix%  d[Xi  diXj 

ont  des  valeurs  indépendantes  de  x,  y^  z.  Nous  pouvons  donc 
écrire,  en  vertu  des  égalités  (36), 


?  "?  p  'J\xi  p  dix.,        '  p  dix,i 


dixi  ''""^»^'^^"-    -u^^"'^'2ddixJirj^'^-'\ 


Si  l'inégalité  (3/1)  était  exacte,  on  aurait,  contrairement  à  l'hy 
pothèse, 

o5*l  o. 


6-2  I*.     DIIIKM. 

La  condition  énoncée  esL  donc  non  seulemenl  snffisnnlc,  mais 
encore  nécessaire. 

Celte  condition  doit  être  vérifiée  pour  toute  valeur  de  la 
densité  et  de  la  composition  du  mélange. 

§  III,  —  Stabilité  de  l'équilibre  d'un  fluide  à  surface  libre. 

Supposons  vérifiée  la  condition  énoncée  au  paragraphe  précé- 
dent et  revenons  au  cas  général  d'un  mélange  fluide  à  surface 
libre:  dans  quel  cas  l'équilibre  d'un   tel  mélange  sera-t-d  stable? 

Pour  que  V  écjuilibre  d'unjluide  à  surface  libre  soit  stable  ('), 
il  faut  et  il  suffit  qu'en  tout  point  de  la  surface  qui  limite  le 
fluide  on  ait 

on  i 

Vésalité  - —  =  o  ne  pouvant  ftvoir  lieu  qu^en  des  points  isolés. 
"  On,-  '  ^  ' 

Que  cette  condition  soit  suffisante,  cela  est  bien  clair,  car,  si 
elle  est  vérifiée,  le  second  terme  de  l'expression  (26)  de  S-$  sera 
positif,  et  le  premier  est  déjà  j)Ositif  en  vertu  de  la  condition  étu- 
diée au  paragraphe  précédent;  il  nous  suffit  donc  de  démontrer 
que  cette  condition  est  nécessaire. 

Imaginons,  en  eflTet,  que  la  condition  précédente  ne  soit  pas 
vérifiée;  il  existerait  au  moins  un  certain  domaine  D,  pris  sur  la 
surface  S,  en  tout  point  duquel  on  aui'ait 

(3q)  — -  o. 

(Jn,- 


(•)  Toutefois,  nous  supposons  exclus  de  nos  recherches  les  déplacements  pour 
lesquels  on  aurait,  en  tout  point  de  la  masse  lluide, 

60  =  o,         S|j.,  ^  0,         Sij..,  =  0,  . . .  ,         Six,,  =  o 

et,  en  tout  point  de  la  surface  terminale, 

cos(«,,  x)  ôx  -r-  cos(n-,  y)  oy  +  cos{  w^,  z)ùz  =  o. 

Pour  un   déplacement  qui   laisse   invariable  la   forme  du  fluide,  la  densité  et  la 
composition  du  mclanïie  contenu  dans  chacun  des  cléments  du   volume   occupé 

[i;u-  le  lliiirle,  ri'(|iii  I  i  lue  du  •système  est  indifférent. 
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Aux  (_li\<TS    |»oiMts    (le    la    siirlace    D,    doniioiis    de-.   (Ii-placciiiciils 
inliiiiiin'iil  petits  tels  (|iic  I On  ait 

^    §o/cos(/,  «/)cfD 
(4o)    ^ 

I        =  X  [cos(n,-,  :r)  o.r  -h  cos(«,-,  y  )  oy  -h  cos  (  n,-,  ^)  o- J  c/D  —  o. 

En  tout  autre  point  de  la  surface  S,  imaginons  que  Ton  ail 

(41  )  0/  cos  (/,  n/)  =  cos  (/?,-,  .r  )  oj"  -T-  cos  (/?,-,  y)  ok  —  cosf///,  c)  0:;  —  o. 

Enfin,  en  tout  point  du  fluide,  posons 

(42)  ôp  =  o,     o;j.i  =  o.      oa2  =  0,      .  .  .  ,      o;j.,,  =  o. 

En  vertu  des  égalités  (42),  la  condition  (-)  est  vérifiée. 

La  surface  libre  étant  une  surface  équipolentielle,  la  densité  et 
la  composition  du  mélange  sont  les  mêmes  [Chap.  II,  §  1  ]  en 
•  tous  les  points  de  cette  surface;  les  conditions  (17)  peuvent  s'é- 
crire 

/  (  ;jLi  op  -I-  p  o;jLi  )  dv  —  pu]  V  [cos(  n,,  .r)  ox  -+-  cos(7i/.  j')  oy  -f-  cos(n/,  z)  oz]  dS  =  o, 

/  (  ^2  op  -+-  p  oUi  )  dv  —  puo  X  [cos(«,,  x)  r,x  -i-  cos(«,-,  j)  0/  -h  cos(/i/,  z)  oj]  f/S  =  o, 

• 7 

1  (  ;jL«op  -+-  p  o|ji„)  dv  —  p;jL„  V  [cos(n/,  x)  r,x  -v-  cos(  ni,y)  oy  —  cos(«,-,  z)  oz]  dS  =  o. 

En  vertu  des  égalités  (4o),  (40'  (4^)?  ces  conditions  sont  vé- 
rifiées; les  égalités  (4o),  (4  0  (42)  définissent  donc  une  modifica- 
tion virtuelle  du  fluide. 

Or,  en  vertu  de  ces  égalités,  l'expression  {'à6)  de  o'-O  se  ré- 
duit à 


?j<t>=—  ^  —  (?jy-cos^L  m)  dD. 


Si  la  condition  (39)  était  vérifiée,  on  aurait,  contrairement  à  Thy- 

potlîèse, 

o-<ï>  ^  o. 

La  condition  énoncée  est  donc  non  seulement  suffisante,   mais 
encore  nécessaire. 
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Cette  condition  peut  s'énoncer  en  disant  que  tout  élément 
fluide  infiniment  voisin  de  la  surface  déformable  est  soumis 
à  une  force  dirigée  vers  V  intérieur  du  fluide. 

Nous  n'insisterons  pas  ici  sur  la  condition  nouvelle  qui  s'intro- 
duit lorsqu'on  veut  exprimer  la  stabilité  de  deux  mélanges  fluides 
didérents  superposés;  on  peut  répéter  textuellement  ce  que  nous 
avons  dit  ailleurs  (')  au  sujet  de  la  stabilité  de  deux  fluides  su- 
perposés. 

§  IV.  —  Autre  solution  du  problème  relatif  à  la  stabilité 
de  l'équilibre  d'un  mélange  fluide. 

Nous  venons  de  traiter  le  problème  de  la  stabilité  de  l'équi- 
libre d'un  mélange  fluide  en  prenant,  pour  variables  propres  à 
déflnir  l'état  du  mélange,  les  variables 

p,       \^\,       [-'■2,       •■•,       V-n- 

Nous  allons  traiter  maintenant  le  même  problème  en  définissant 
l'étal  du  mélange  au  moyen  des  variables 

pi,     p2,     •  •  • ,     pli- 

Nous  ferons  sur  les  forces  extérieures  appliquées  aux  divers 
éléments  fluides  qui  constituent  le  mélange  l'iiypotlièse  qu'elles 
admettent  un  potentiel  de  la  forme 


=y(  Pi  V,  +  p,  V2  -- . . .  --  p„  V„  )  di- 


En  outre,  nous  supposerons  que  la  surface  du  fluide  est  une 
surface  libre,  en  sorte  que  les  pressions  extérieures  admettront 
un  potentiel 

iij  =  l'o  ffh-. 

Le  système  admettra  alors  un  potentiel  tJH'rnKtdynamique  total 

/  4>  =  .f  +  (),  -h  i>2 

1       =  /  [PoH-piVi-i-paVa-f-.  ■  .-+-p«V„  +  (p,-+- P2-H..  .+  p„)^]  <5^r. 


(')    I'.    DuiiEM,    Hydrodynamique,  Elaslicile,   Acoustique.  Tome   I,    page   90. 
Paris,  iS(ji. 
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Ijii  variiilioii  |)i'cini('rc  de  ce  potciilicl  a  pour  \al(Hir 


^  «  H /—-  '^pn       (  (fi' 


(il)  ': 


-  N  [  l'o  -^  pi  ^1  -^  P2  N'2  +  ■  •  •  +  p«  V,,  -f-  p^  J 
l  X  [cosC/?/.  .r  )  o.r  -f-  ros(/?/,j'  l  oj'  -+-  oos('/;,-,  z-)  o^]  <7S. 

l'our  calculei    o-(I>,    calculons    suc(;essiveiuenl    la    variai  Ion    de 
cliacuD  des  deux  termes  dont  la  dillérence  forme  ofI>. 
Nous  aurons,  en  premiei'  lieu, 


(45) 


J  (  L  ^?i  J  L  f>p2  J  I  op„  J    '      ^ 

=J  i  V'- ^^J "'^'^  V'   -^\ ^-?^---  V"^^j^\ '--'s'' 


c>(p:) 


Si  P'^  -^.  ^'--  h-  -.p-    ^^'^^^-•■■^  h'-  -^J  ^V" 
X  [rn«(.r/.  .r  )  o.r  -+-  cos(  n,.  r)  \\'  ^  cos(/?/,  ^  )  oc  |  ■'/S. 


Nous  aurons,  en  second  lieu. 


Ô  V^  (  Po  M-  pi  Vi  +  p.  V.,  -L-  .  .  .  -H  p„  \"„  H-  pi  ) 

X  [cos(«/,  .r)  o.r  -i-  ros(  «,-.  ^r  1  oi'  -i-  co^(  n,-,  z)  oz]  dS 


- —  0 1    )    H —  0  I  «,1 


dr  Uy       -^         dz 


h. 


6)( 


c)V„  ,  d\„  ^       \  1 


/d\„  ^  d\„  ,  d\„  , 

P«      ——  0„  X  -+-  — -  0„  1'  -4-  — - 

'      \  dx  dy  d: 


X  [cos(n,-,  J")  o.r  -4-  cos(«/.  jk)  5r  +  cos(/?,-,  3)0-]  f/S 

X  [cos (/?,-,  J")  ox  +  cos(7«/,  jK  )  OK  -f-  cos(/?/,  c;  )  oc]  </S 
V  (  Po  -f-  p,  V,  +  p,  V,  +  .  .  .  ^  p„  V«  +  ?;  ) 
X  ô  j  [cos(/î/,  j"j  o.r  -(-  ros(n/,  J-)  oj'  +  cos ('/*,•.  z)  oc]  <r/S  J 


/^(7c.  de  Lille. 


Tome  III.  —  B.5 
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Les  égalités  (44)>  (43)  et  {^6)  nous  donnent 

X  [cos(/i/,  :r)oJ"-!-  cos(  /i/,^K)  oj  —  cosi  /?,-,  c)  oc]  </S 

—  ^  (  Po-^  ?i  Vi  -!-  oo  Vo  +  ...-+-  ?«  V„  -h  pi  ) 

^  X  o\[cos(  ni,x)ox  —  cos{ni.r)ov  -^cosin,-.  z)oz]dS  \ 

(47  »  \  I 


[   '\cy^    '  Or      •         dz     '    /      '^\^dx     -  dy     -'        dz     "    / 

X  [cos(n/,  r)  or  —  cos (/i/,r)  5/  -h  cos(/i/,  z)  o^]  rfS. 

Celte  expression  de  o'-<ï>  est  absolument  générale;  supj30sons 
maintenant  que  létat  initial  du  système  soit  un  état  d'équilibre  et 
vovons  quelles  siniplilications  celte  hypothèse  apportera  à  Tex- 
pression  de  o-<ï>. 

En  tout  point  de  la  masse  lliiide,  nous  aurons  [Cliap.  II,  éga- 
lités (Sy)] 

— : r-  N  1  —   ,'l  —  o, 

t/p, 

à(9\) 


(48;  <      àp. 


-V,-Y2  =  o, 

5 

-i- V„-f- Y«  =  o, 


''J 


.  v^ v„  étant  des  constantes. 

Multiplions   rcspcclix cmenl   par  p,,   Oo,   ....   p„   les   égalités   et 
oiiliiii^   inciiilire  à  membre  les  rt'sullals  obtenus  :   nous  trouvons 

(  p    _^  _^-  p, -^-H.  .  .H-  p«  —-    M-  ?:  -H  ?l  >  1-^  P2V2-+-.  .  .-(-  pn\„ 
V'^t^p,        '-dp2  '      dp,J 

~  pr.'i  ^  ?2 T2  "+-•••  -•"  ?"  T"  =  <^ • 
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Or,  en  tout  poiril  du  lliiidc,  011  n  [Cli;i|).  Il,  L'j;;ililés  (58  )| 

el,  à  la  snrfiicc  du  lliiidc.  pnr  Inpollirse, 

Il  =  Po- 

Donc,  en  tonl  point  de  I;i  siirfnce  au  lluide,  on  a 

,,    ,  i   f*o-+- p; -H  PI^^-^- ?2V.2-f-..  .H- p„N  „ 

(49)  \ 

En  vertu  des  égalités  (  i^)  et  (49^-  •'"  -i 

X  [cos(  /«/.  .r)  o,r  -i-  cos(  ni, y)  oy  -+-  ros(n/,  ::)  03]  f/S 
(5o)  /       ~    ^(f'o+piVi-f-p.Vo-f-.  ..-+- p„V„H- pi) 

X  0  jf  cos{«/,  x)  ô.r  -1-  co?(  n,-^  y)  or  -i-  ros(  n,-,  -3)0:;]  r/S  , 

=  — ^Y'I     /  5'-p/("/r  —  T.Xop,   [cos(n,-..r)o.r-t-ros(/i/,  jK)or-T-ros(/?,-.  ;)ocJf/S 

—     V  p/o|[ros (///,, r)o.r-+-cos(/i,-,r)o)--i-co?(;//,  ;;)oc]f/S|  j. 

Or  la  masse  Mi=  /  o/r/f  du  corps  /  que  le  mélange  renferme 

est  essentiellement  constante;  les  variations  de  tous  les  ordres  de 
cette  masse  sont  identiquement  nidies.  ce  qui  nous  donne,  en 
premier  lieu,  les  égalités 

{5i)     /  op,- fA- — V  p/[cos(n,-,  a^)  o.r-t- cns(/i/,  j^)  OK  H- cos(/?/,  j)  0:;]  r/S  =  0, 

et,  en  second  lieu,  les  égalités 

l     /  o-p,d{'  —  '^  V  op/fcos(/i/,.r)o.r-i- cos(/</.  y)  oy-t-eos^n,-,  :-}r,z  r/S 

f  —  ^?(^  [[cosC/i/.a-)  ô,r+cos(«/,j)oj-  -t-  cos(/i,,  c)  0^  c/S  |  =  o, 
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Ln  verUi  des  égalités  (5o)  et  (02),  rexpression  ( ■^~)  de  0-$  se 
réduit  à 

(53)  {      -»SL?'(^'^'^^^^^''^'-^-^°--j^?4-^°^^^^^^^->'+7^°'-; 


X  [cos{ni,x)ox-i-cos{ni.y)oy^co^(n,-.  z)rjz]c/S 


-î-  •  •  •  -î-  p«  ( 0„  .r-l —  ''■'iiV-: — ; —  ■->/(  - 

'     \0x  ov  Oz 


Envisageons  dabord  le  cas  où  le  système  est  soustrait  à  l'action 
de  toute  force  extérieure  autre  que  la  pression  normale,  uniforme 
et  constante  qui  agit  aux  divers  points  de  sa  surface  déformable; 
le  svstème  en  équilibre  sera  alors  homogène;  pour  que  l'équilibre 
de  ce  système  soit  stable,  il  sera  nécessaire  et  suffisant  que  l'on 
ait 

les  quantités  00,,  op^,  .  .  .,  00,^  étant  assujetties  seulement  à  véri- 
fier les  égalités  (5i). 

Soient  '/.(x,y,  z)  une  fonction  dex,  r,  c  vérifiant  l'égalité 

/  '/.{x.y,z)  dv  =  o. 

Posons,  en  ciiaque  point  ix,y^  z), 

ipi=^  z\î\(x,y.  z), 

X/  étant  une  quantité  indépendante  de  x,  y^  ^,  et  de  valeur  arbi- 
traire et  £  étant  un  facteur  infiniment  petit;  à  cause  de  l'homogé- 
néité du  système,  l'inégalité  précédente  pourra  s'écrire 

ou 

ôp\  Op\         -  Opf,  ^dpiôpj  ^ 


1 
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Ainsi,  pour  (/Uf  1' ('(jiii lihie  (('an  Dichaii;*'  de  11  Jl iiidcs,  soiis- 
tniil  à  toute  force  extérieure  autre  qu  une  pression  uniforme 
et  Ciinslunte,  soit  un  équilibre  stable,  il  faut  et  il  suffit  (/ue  la 
forme  (piadrali(iue 

'i 

où  les  variables  \^,  X^,  .  .  .,  X„  sont  entièrement  (trJii I raires, 
soit  une  forme  déterminée  j)Ositive. 

C'est  là  une  forme  nouvelle  de  la  condilion  trouvée  au  §  2. 

Supposons  que  la  condilion  que  nous  venons  maintenant  d'énon- 
cer soit  vérifiée  pour  toutes  les  valeurs  que  peuvent  prendre  les 
densités  partielles,  o,,  Oo,  .  .  .,  o„,  des  divers  fluides  mélangés,  et 
discutons  la  .stabilité  du  mélange  en  supposant  ses  divers  éléments 
de  masse  soumis  à  des  forces  extérieures.  Nous  n'aborderons  pas 
cette  discussion  dans  son  entière  généralité  ;  nous  nous  limite- 
rons au  cas  que  nous  avons  indiqué  en  terminant  le  Chapitre  TI  ; 
c'est-à-dire  que  nous  supposerons  les  n  fonctions  potentielles 
Vf,  Vo,  ...,  V„  exprimables  au  mojen  d'une  même  fonction 
U(:r,  j',  z).  La  surface  libre  du  fluide  sera  alors  une  surface  équi- 
potentielle  pour  les  n  fonctions  \  1 ,  Vo,  ••  -,  V/,  et,  de  plus,  les 
densités  p,,  p^,  ...,  p„  auront  les  mêmes  valeurs  en  tout  point 
de  cette  surface. 

Dès  lors,  comme  on  a  nécessairement,  en  tout  point  de  la  sur- 
l'ace  déformable, 

COS(rt/,  J-)  Oi^    H-  COS(«/.  J',)  OiJ'    -(-  COS  («/,:;)  Oi  5 

=  cos(  Ai/,  a")  02.r  -I- cos(«,-.  j')  o^^r  -1- cosC  n/,  ^)  rj.,  .0 


=  cos(/i/,  x)  o„.r  -f-  cos(rt/,  j')  ô„j-  -f-  cos^n/,  z)  rj„z 
=  cos(n,-,T)  o.r     -^  cos{n,-.  v)ov     +  cos («,-,;;)  oj, 

l'expression  (53)  de  o-^P  pourra  s'écrire 

•     L   "pî  <^?l  f'?«  -^<^?'^?,/  I 

X  [co?(/î,-,  x)  or  -1-  cos(/?,-,  j')  OK  4-  cos(/?/,  :;)  oj]^  c/S. 
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La  slabilili'  de  I  équilibre  s  expnrjiera  en  écii\;inl  que  celle  quan- 
tité est  esseutielleaienl  positive. 

Pour  (jue  V (''quilibre  du  s)\s(t'//te  sait  stiible,  il  est  nrcessaire 
et  suffisant  d' cul  joindre  la  condition  sui\a/)te  à  la  condition 
précédemment  é/w/irée  et  cjue  l'on  suppose  i-calijée  : 

La  quantité 


/i 


h   '  2    "  H-  .  .  .  +5,, 

ûfii  uni  ôrii 


n'est  positive  en  aucun  point  de  la  surface  libre  du  fluide  ;  elle 
n'est  nulle  (ju'en  des^p/oints  isolés  de  la  sur/ace. 

Que  la  nouvelle  condilion.  jointe  à  celle  que  nous  supposons 
déjà  réalisée,  suffise  à  assurer  la  slahilili- de  l'équilibre  du  mélange 
fluide,  cela  est  de  toute  évidence;  il  est  moins  évident  qu'elle  soit 
nécessaire;  nous  allons  établir  ce  dernier  point  en  prouvant  que, 
si  elle  n'est  pas  remplie,  il  est  possible  d'imposer  au  mélange 
fluide  des  déformations  correspondant  à  des  valeurs  nulles  ou  né- 
gatives de  o-<I>. 

Imaginons  qu'en  un  point  de  la  surface  libre  du  fluide  on  ait 

0/ii  on,-  ô/ii 

Par  raison  de  continuité,  on  pourra,  autour  de  ce  point,  tracer  un 
domaine  fini  D,  en  tout  point  duquel  linégalité  {^~)  soit  vérifiée. 
Si  donc  la  condition  que  nous  venons  d'énoncer  n'était  pas  véri- 
fiée, on  |)otirrait  assurément  trouvei-  sur  la  surface  S  un  domaine 
fini  1)  en  lont  point  duquel  on  aurait 

drii        ^    an,-  '      an,- 

Dès  lors,  donnons  au  mélange  un  déplacement  caractérisé  de  la 
manière  suivante  : 

i"    Imi  loul   point  (\\i  mélange,  on  a 

ôpi  =  o.  Op2=(),  ...,  op„  =  o. 

■a"  \'a\  tout  point  de  l.i  siirlaee  libre  (pu  n  appartient  pas  au  do- 
maine I  ).  on  ;i 

coi?(  ///,  ./•  )  o,r  -h  cos(  /i/,  y)  o_/  -+■  cos(/î/,  •:)  riz  =  o. 
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3"    En  loiil  poiiil    (lu  (loiii.iiiii'   l),  la  i[ii;ii)liu'' 

ros(/i/,  x)rjx  -r-  cos{ni. y)  o»-  -t-  ros(n,-,  z)  oz 

a  des  valeurs  arbitraires,  soumises  seulement  à  la  coudition 

V    [cos(«/,  x)  rjx  -{-  eus  (/i/,jK)  oy  -+-  cos(«/.  j)  0;;  ]  c/S  =  o. 

Un  tel  dé{)laeement  est  compatible  avec  la  définition  du  système; 
celle-ci,  en  effet,  impose  seulement  les  conditions  (5i);  p, ,  p^i  •■■■> 
0,1  ayant  des  valeurs  constantes  en  tout  point  de  la  surface  défor- 
mable,  les  conditions  (5i)  peuvent  s'écrire 

/  op,-  dv  —  p/ V  [cos(/j,-,  a-)  03"  -;-  cos(rt/,j')  ojk  -h  cos(  «,-,  «)  0^]  o?S  =0. 

et  il  est  évident  que  ces  conditions  sont  vérifiées  par  la  modifica- 
tion (|ue  n(His  venons  d'imaginer. 

Or,  pour  une  semblable  déformation,  l'expression  (56)  de  ô-<I> 
se  réduit  à 

X  [cos(/i/,  X )  oj"  -+-  cos(  iii, y  )  'y  H-  cos(  «,-,  z]  0^  J^  c/S, 

et,  si  la  condition  (5-  bis)  était  vérifiée  en  tout  point  du  domaine 
D,  on  aurait,  pour  la  modification  considérée, 

ô2<i>  £  o. 

La  proposition  énoncée  est  donc  démontrée. 

En  vertu  de  l'égalité  (do  bis)  du  Chapitre  11,  la  condition  que 
nous  venons  d'établir  peut  s'énoncer  ainsi  : 

E/i  tout  point  (le  la  surface  libre  du  Jl uide,  on  a 
(•■8,  ^Ji>o. 

Ôlli 

?Sous  retrouvons  ainsi  la  condition  que  nous  a\ions  établie  au  §  3 
dans  un  cas  vin  pou  moins  général. 
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CHAPITRE  V. 

COAStQlENCKS    DE    LA     STABILITÉ    DE    l'ÉQUILIBI'.E    d'i  ^     i[l':LAj\r.E 

HOMOGk>E. 

§  I.  —  Compressibilité  isothermique  d'un  mélange  homogène. 

Lorsque  les  forces  extérieures  qui  agissent  sur  un  mélange 
fluide  se  réduisent  à  une  pression  extérieure  normale  et  uni- 
forme, le  fluide  en  équilil)re  a,  en  tout  point,  même  densité  et 
même  composition.  ?sous  avons  admis  que,  si  la  ]>ression  exté- 
rieuie  était  maintenue  constante,  cet  état  d'éqiiillhrc  était  un  étal 
d  équilibre  stable.  Nous  avons,  de  cette  livpothèse,  déduit  une 
condition  analytique  qui  doit  être  vérifiée  par  tout  mélange  ho- 
mogène: cette  conilition  est  donnée,  sous  deux  formes  difiérenles, 
aux  §§11  il  IN    du  Cha|)itre  |)récédent. 

Cette  c(jn{lition  analytique  entraine  un  certain  nombre  de  con- 
séquences physiques  intéressantes;  c  est  à  l'examen  de  ces  consé- 
quences que  va  être  consacré  le  présent  Chapitre. 

Prenons  d'abord  la  condition  en  question  sous  la  forme  indi- 
(|uée  au  §  II  du  Chapitre  précédent  :  la  forme  quadratique 
[Chap.  IV,  (29.] 


\ 


—  \^  -r-   -    -—  W  1  -h   -    -—\\i-r^...-\ ,—  ^^  « 


O'x'î 


à[J.l         -  0\xfi        "  ^  d-J-i  0\Xj  ^ 


dans  laquelle  la  variable  X  est  entièrement  arbitraire,  tandis 
que  les  variables  Y,,  Yo.  .  .  . ,  Y„  sont  liées  par  la  relation 

( '?.  )  Y,  -h  Y,  -H ...  ^  Y„  =  o, 

est  uni'  forme  di'tcrminrr  positive. 

Va\  prciiiirr  lieu,  nou>  poiixoiis  j)Oser 

Yj  —  o.         ^  2  =  "t         •  •  ••         Y„  =  0. 

L;i  cniidil  ion  prf'céilcnl  r  non»  montre  alors  rpic  /  o/?  r/o//  aK'oir. 
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pour  tdiil  m<'l(ini:<'  /l iiidc.  en  loiiic  rirconsl(tnre^ 

(3)  ,->o. 

Les  égaliU'S  (19)  du  Cliajjltre  II  et  (20)  du  Chapilre  IV  nous 
montrent  que  la  pression  extérieure  II  qui  uiaintieni  en  ('quilibre, 
à  la  température  T,  le  mélange  homogène  de  densité  p  et  de  eom- 
posilion  UL|,  ijLo,   .  .  .,  |ji„,  est  donnée  |)ar  l'égalité 

(4)  (:)(,a,,  [j^o.  ....  [JL„,3.T)  =  n. 

Sans  faire  varie i-  la  température  ni  la  eoin position  de  ce  mé- 
lange, faisons  eroître  la  pression  de  d\\\  la  densité  croîtra  alors 

d'une  quantité  que  nous  désignerons  par  (  -^^  )    (l^'^  d'après  Téga- 

lité  (4),  on  a 

,.,  •  ô^)  (  dp\ 

^'^  ^o\dïl),  =  ' 

et,  d'après  l'inégalité  (3), 

/  d^  \ 
(6)  -^T       >«• 


dn 


Ainsi,  la  densité  d'un  mélange  homogène  de  composition 
constante  et  de  température  constante  augmente  avec  la  pres- 
sion que  supporte  ce  mélange. 

Cette  proposition  est  conforme  au  principe  général  du  déplace- 
ment isothermique  de  l'équilibre. 

Nous  allons  l'établir  en  partant  de  la  forme  de  la  condition  de 
stabilité  que  nous  avons  donnée  au  §  IV  du  Chapitre  précédent: 
nous  aurons  occasion,  au  cours  de  cette  nouvelle  démonstration, 
d'établir  quelques  formules  qui  nous  seront  utiles  au  Chapitre  AI. 

Donnons  à  un  mélange  homogène  de  composition  fixe  une  di- 
latation uniforme  A;  les  densités  0(,  po,  .  .  .,  0,^  éprouveront  des 
variations  00,,  00., oa,,,  et  l'on  aura 

?i         P2       *"       p« 
Posons 


(S)  H(p,,p, p„.T)^p/c 
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et  aussi 

(9) 


l\//    =     l\//    =     -i-     • -T-    p 


ûp,-        dpj        "^  c^p/  fipy         àpi  dpj 
JNoiis  Miiroiis  ('■vidcuimciil 


(lo) 


"pi 
Oll 


—   Pi    1^  1  1   ~t"  pi   ''^12  -r-  •  •  •  +  ?  /(    '^  1  /( . 


pi    '"^21   —  ?■!    '^22   +  .  .  .-:-  p„    Kj,,. 


—    pi    1^  «  1  ~i~  p  2   '^  //  2 


pli     K,;„. 


La   |ii('>>i()ii    11,  (|iii    maiiitipul   en    <''(jiiil  iljie   le   niélai]j;(^  liomo- 
èiie  considéré,  esl  donnée  par  l\'i;alil('  [("Jia|).  II,  éi;alit(''  (^')<~>)] 


(M) 


II  =  Il (p,.po,  ....p„,T). 


Sn|)|)OSons  (|u'à  teni|)('Taliire  eonslanle  la  pression  FI  croisse  de 
//U  :  les  densités  0, ,  o^^  ••  •■.  '//  é' prou  vent  des  variations  00| ,  op^,  .. ., 
oo„,  el  l'on  a 


./Il 


Opi      '  ')Oo      ' 


ryll  , 

•  -H  -— -  op«- 

C^P/f 


ou   bien,  en   désij^naul    par  A  la  chlalation   unilornie   suhie    par  le 
niélani;e  et  en  faisant  usa^c  des  formules  {'])■, 


\'i) 


Movennanl  le>  ('yalilés  ((j)  et  (lo),  celte  égalité  (i-i)  devient 

,•       „,  r^'<?c)    0       <>-(P;j    .,  àHp\)    .,        y^d^pi\  1 

\i.  his)    d\\  =  —    —rV-pi-^-T^P-^ -*-•••-+-  "- r^  p;,  H-2>         '  /    p,py    A. 

'■/ 

Si   nous  ol)ser\ons  cpic  la  forme  (piadrali(|ue  |<>liap.  I\  ,  ini'ya- 
lité(55)] 


0-i  p:  1  .,  „        à-t  p:  I  ..  , 

'——  \  t  H ^—  \  5  -i-  .  . 

Ûo'i  Op'r, 


dp;;      "       ^  <J ?,(>?./ 


r>l  une   lornn^   (l(''l  erminee    poMliNC.   n(>u>  d(''diiisons  sans  peine  de 
réf;alilé  (  i -2    /'is')  (pie    les  cpiaulilés  c/ll    et    A   sont    de   sij;ne  (-on- 
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Iraire.  Donc,  lorsquon  aiigmenle,  à  Irin/irniture  constante,  l<( 
pression  (jue  supporte  un  inrl(ini:c  linin(>i;ène,  le  volume  de 
re  mélange  diminue. 

§  II.  —  Compressibilité  isentropique  d'un  mélange  homogène. 

Soit  M  la  niasse  tolalc  diiii  mélange  lioniogène,  masse  qui  est 
essentiellement  constante;  son  potentiel  lliermodynamiqiie  in- 
terne aura  pour  valeur 

i  =  Mi(p,,p2,  ....p„,T), 
et  son  entroj)ie  S  sera  déterminée  par  légalité 

Une  niodilication  isentropique  qui  laisse  ce  mélange  homogène 
sera  donc  caractérisée  par  l'égalité 


-rr-,  00 


'—  op.2  -i-  .  .  .  -^  -r \      ZOa  -+-    -^  OT  =  O, 


(9pi  oT    '  d^ 

ou  encore,  en  désignant  par  A  la  dilatation  uniforme  du  ui('lauge 
et  en  faisant  usage  des  égalités  (-), 

D'autre  part,  légalité  (i  i)  donne 

«Il  =      -—  op  1  —  -—  op.  -4- .  .  . -h  -—-  op„  -h  -—  oT, 
<Joi  oo-i  c)p,i  al 

ou,  en  vertu  des  égalités  (-), 

/     dH  fiH  dll  \  dH  ,^ 

Désignons  par  p  A  le  coefficient  de  détente  isentropique,  c'est- 
à-dire  le  rapport  — •  ---  relatif  à  une  modification  isentropique. 
Nous  aurons,  en  vertu  des  égalités  (i3)  et  (i4)> 


(—  « 


(i5) 


d'Y"-'    ^ Zà""'  \dôi  oTi  ^  Tï  Op,d'l\ 


Celle  égalité  peut  se  mettre  sous  une  autre  forme. 
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Soit   c  la  chaleur  spécifique  sous   vo/unte  coiisloiit   du   mé- 
lange considéré;  nous  aurons 


ou 


Les  Pi;alilés  [(.))  et  (10)  nous  donnent 

f  =  1  ij 

Enfin  l'égalité  (8)  donne 

En  vertu  des  égalités  (16),  (17)-  (''^)j  l'égalité  (i5)  peut 
s'écrire 

(  Epc  /       r)2£  cr-\  d-^'z     Y 

(  T  L    'J?\    '  opl    '-  r^p/,    '"         ^dpidpj'''J\ 

\  '/ 

Si  nous  nous  souvenons  de  la  condition  de  stabilité  exprimée 
par  l'inégalité  (55)  du  Chapitre  précédent;  si,  en  outre,  nous 
admettons  le  postu/a(um  d' ïlelnihollz  :  la  chaleuf  spécifique 
sous  volume  constant  du  mélange  est  positive,  nous  déduisons 
de  l'égalité  (19)  la  proposition  suivante  : 

Le  coefficient  de  détente  isentropique  d'un  mélange  homo- 
gène est  /)ositif. 

(]e  résultat   est  en  parfaite  conformité  avec  ce  cpie  nous  avons 
écrit  ailleurs  ('  )  sur  le  déplacement  isentropique  de  l'c'fpiilibre. 
D'ailleurs,  les  divers  résultats  que  nous  avons  établis  dans  ce 

(')  P.  DciiKM,  Commentaires  aux-  principes  de  la  Therniodynamiquc, 
y  l'arlic,  Cliap.  W.  (Journal  de  Matl)cm(ili(/ues  pures  et  appti<iuécs.  'f  série, 
I.   I\;    iS<,3,  ) 
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[)ara^rii[)lie  cl  au  paragraphe  j)n;céclenl  aiiraieiil  pu  s'ohlcnir  plus 
siniplcnieul  eu  cousidi'raul  uu  uuMange  liouiogènc  cl  de  composi- 
liou  couslante  (le  plusicuis  lluules  comme  un  lluide  unique;  mais 
les  formules  (pie  nous  avons  étahlies  nous  seroni  utiles  dans  la 
suite  de  ce  travail. 


;5  III.— Variations  de  densité  et  de  composition  au  sein  d'un  mélange 
en  équilibre  sous  l'action  de  forces  extérieures. 

Heprenons  la  forme  quadralupic  (  i),  dans  la«pielle  la  \arialjle  X 
est  arbitraire,  tandis  que  les  variables  \(,  \j.  .  .  .,  \ „  sont  liées 
par  la  relation  (2);  au  lieu  d'j  faire 

Y,  =  o,         Y.  =  o,         . . . ,         Y„  =  o, 

ce  qui  nous  a  donné  l'inégalité  (3),  nous  pouvons  v  faire 

X  =  o  ; 

nous  obtiendrons  alors  le  résultat  suivant  : 

Pour  tout  système  de  valeurs  non  identiquement  nulles  de 
Y,,  Yo,  ..  .,  \,n  qui  vérifient  l'égalité 

Yi  -h  Y.2  -h  . . .  -h  Y„  =  o, 
on  a  l  inégalité 

„o)     "^^  Y?+  :^'  Y-,  +.. .+  "1^  y. -H  .y  t^  Y,-Y,>  o. 

Celte  inégalité  va  nous  en  fournir  une  autre  qui  nous  sera 
utile. 

Considérons  un  mélange  en  équilibre  sous  Taction  de  forces 
quelconques,  qui  admettent  une  fonction  potentielle  unique  V. 
Soit/"  une  fonction  quelconque  de  x,  y^  z,  que  l'on  ait  à  consi- 
dérer dans  l'étude  de  ce  mélange;  désignons  dorénavant  par  le 
symbole  d/la  quantité 

Ox  ùy     -^         dz 

OÙ  dx,  dy,  dz  sont  arbitraires. 
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Les  équations  (:>.."))  du  Chapitre  11.  diflérentiées.  donuenl 


,nl! 


- .  .  .  -^  ,a„  — ^ 
...  —  a„  — ^ 


rf  — ''-    =  O. 


d  — ^  =  o, 
Ou..-) 


rf   -  -^  r  ^  \ 


r/fa 


-  ----    -(-  ao   — ^    —  ...  -h   Un -f-  d  -r—    =  O. 

O'Xi  '  0\J.i  O'j.,,  I  d\Xn 


Multiplions  la  j)reini»'-re  de  ces  égalités  par  r/;j.,.  la  seconde 
parr/'JLo,  ....  la  dernière  parc/a,^;  ajoutons  membre  à  membre  les 
résultats  obtenus  en  tenant  compte  de  l'identité 


f/;jL|  -h  r/u2  -(-...+  d\i.,i  =  o. 


Nous  trouverons 


(-.1) 


^/ijLi  d 


àt 


Mais  nous  avons 


(  22  )     d  -^  = 


dz 


r/a,  ^/ 


ô'-\ 


dZ 


d'J-n  d — -  =  o. 


r/ui 


c^^r 


()[jL,-        ài^i  dp     '         OiXj  Oixi      '  ()|ji/ f)u2 


<f[Jt2 


;i — ;; —  "f^' 


et  aussi 

(23) 

(24) 


cJî^ 


I   de 


c)[JLj  t^p  p-   dij.,- 


d\Li  0\Lj  p      d|Jl/   (>IJty 

Les  égalités  (ai),  (22),  (28),  (a4)  donnent  l'égalité 
I  /  de    .         de    .  de 


/  de    ,         de    , 

aui  +  - — ■  r/;jL.,  — .  . 

VdtJi,      '  diji,        ' 

(^5)'       -^^^''^^^^--^-^nit-^^'^' 


du.,1  )  f/p 


^  d,U/  diJly      '         '  ^ 


Si  nous  observons  (pie  les  quantités 
Y]  =  (/iji].  V2  =  d'i^, 


Y„  =  diJ.„ 
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\  t'i'iliciil  la  condil  ion  (  y.),  nous  voyons  (jnc  Ton  doil  asoii' 


4    7      -; ■ dix/  (liX;  >  O. 

^  r)tj.,-  cy;jLy      '  '  ^ 


L'égalilé  (25)  montre  donc  que,  c/r/ns  toute  l\''tei}due  d' un 
mélange  jluide  soumis  à  l'action  de  forces  qui  admettent  une 
fonction  potentielle  unique,  on  doit  avoir  l' inégalité 

/  0&     .  0&     ,  àS     ,      \     , 

(■io)  .—   d'Xx  H <r/;jL,  -+-.  .  .-h  -- —  c/a„     do  <  o. 

\o\x^  Oix,         '  âix,i      '     /      ' 

(>.'esl  l'inégalilé  annoncée  el  dont  nous  verrons  dans  nn  instant 
rimporlance. 

Pour  le  moment,  revenons  à  l'éj^alilé  (  'î)  el  différenlions-la;  nous 
trouverons 

de   .       àe    ,         de    ,  oe    , 

op  diJL]  ouo        "  c'a,, 

Multiplions  les  deux  membres  de  cette  égalité  par  -  do  et  ajou- 
tons membre  à  membre  le  résultat  obtenu  et  l'égalité  (aS);  nous 
trouverons  l'égalité 

i  d&  9.  de  ■?.  de    j    ,  2  de    .    . 

-  -—  (  dp  )-  H dp  rfijti  ~  -  -- —  dz  dixo  -K .  .  .  -1 dp  dix,. 

p  dp       '  p  dixi     '  p  d;jL.,     '      '  -  0  d<x,i     '      ' 

-r-  •?.  7    — — dixf  dix,  =  -  dn  do. 

^^  diXi  d\Xj  ■'         0  ' 


Or  le  premier  membre  de  cette  égalité  n'est  autre  chose  que  ce 
que  devient  la  forme  quadratique  (i)  lorsque  l'on  prend 

X  =  dp.  Y,  =  ^[JLi.  Vo  =  f/;jL2 Y„  =  dix,,, 

valeurs  qui   vérifient  l'égalité  (2)5  ce  premier  membre  est  donc 
positif  et  l'on  peut  écrire 

(27)  dUdp>o, 

inégalité  qu'énonce  le  théorème  suivant  : 

Lorsqu'on  passe  d'un  point  à  un  autre  point  in  finiment  roi- 
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sin  (tu  sein  d'un  mélange  fluide  soumis  à  des  forces  exté- 
rieures qui  (idmetlent  une  fonction  potentielle  unique,  la 
variation  subie  par  la  densité  est  de  même  signe  (pie  la  vcr- 
riation  subie  par  la  pression . 

Imaginons  un  mélangehomogène  de  com|Josition([j.,  jUo,  •••,  )^ii)'i 
•A  la  température  T,  sous  la  pression  II,  sa  densité  a  la  valeur  p 
donnée  par  l'égalité  (4);  considérons,  sous  la  ménxe  pression  D, 
à  ht  même  température  T,  un  mélange  de  composition 


(  ;ji,  -+-  f/i. 


d'Xi. 


ix„  -T-  diJ.,,  }, 


d'x^,  d^-2-!  •  •  -1  d'^i,  ayant  les  mêmes  valeurs  cpie  dans  les  égalités 
précédentes;  ce  mélange  aura  une  densité  (p  +  Dp);  l'érpia- 
tion  (4),  dilTérentiée,  donnera 

de  ^       c)0    ,        de    ,  de    , 

^—  Uo  H r/U]  H r/ao  -f- .  .  .  H — —   «a„  =  O, 

dp       '  0\X\  <)\x^         "  ()^.„ 


ce  (lui  pourra  encore  s  écrire 


â& 


Dpf/; 


de 

dui 


du.. 


de  ^^    7    \  , 

<)lxo        '  uix,i  !     ' 


En  vertu  des  égalités  (3)  et  ('^-6),  celte  égalité  entraîne  l'iné- 
galité 

Dp  dp  >  o, 

qui,  jointe  à  l'inégalité  {'-^-y),  donne  l'inégalité 
(■>.8)  Dpf/n>o. 

Cette  inégalité  conduit  au  théorème  suivant  : 

Au  sein  d'un  mélange  de  fluides  en  équilibre  sous  l'action 
de  forces  qui  admettent  une  fonction  potentielle  unicjue,  pre- 
nons un  point  P  où  la  pression  a  une  certaine  valeur  II  et  où 
la  composition  est  (u.|,  jj-o,  . . .,  '^^/i)',  prenons  ensuite  un  second 
point  P',  infiniment  voisin  du  point  P,  oii  la  pression  ait  une 
valeur  II',  supérieure  à  II;  en  ce  point,  la  composition  du  mé- 
lange est  ([j.', ,  ij.!,,  ....  u.,'^  )  ;  sous  la  même  pression  FI,  le  nu-lange 
de  composition  {<j.\,  |jt.!, ,  ....  a^,)  aurait  une  densité  plus 
grande  que  le  mélange  de  composition  (jjI),  \)..,.  ...,  [JL//). 
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(^esl    le   lliéorème    fondanicuhil    (hk;   JMM.   (lony  ,.|,  Clia|)ci()ii 

avaient  signal(-  et  que  nous  avions  di'moiil  i<'  dans  des  cas  nM)ins 
étendus  que  eclni  (|ni  csl  Iraili'  ici. 

§  IV.  —  Conséquence  relative  au  potentiel  thermodynamique 
sous  pression  constante. 

Imaginons  nn  mélange  homogène  formi-  de  masses  M,,  M.>. 
M„  des   fluides    i,  2,  ...,  n,  soumis  à  la  i)rcssion   II  et  porté  à  la 
température  T;    les  iluides    r,  ,>..  ...,/?  y  ont   des   densités  par- 
tielles p,,  po,  .  ..,  p„,  et  l'on  a,    en  désignant  par  i-  le  volume  du 
mélange, 

Sans  changer  la  pression  n  ni  la  température  T,  faisons  croître 
l^es  masses  M,,  Mo,  . . .,  M„  de  quantités  arbitraires  oM,,  oMo,  ..., 
oM„;  les  égalités  (29)  donneront 

oi\Ii  =  V  opi  _f-  pj  oc, 

OÎ\I.,    r:=    V   OOo   -I-    0.1   OC. 


oiM,,  —  c  00,/  --  p„  oc. 
égalités  qui  peuvent  encore  s'écrire 


OiM|  —  (■  opi  H oc. 


(3o)  ,   ^-^l2-  rop,  +  -       oi 


ôM„  —  r  op/i-\ oc. 

Considérons  la  quantité  essentiellement  positive 

'     '  12  "|J„  .Œj^   c)pj  ()pj        1  1 

qui  peut  encore  s'écrire  '' 

'        '  I  "     I  -  '-',-' /l  J 

Fac.  de  Lille.  r,,  ,„         ,,  ,. 

ionie  III.  _  n.(, 


82 


p.    DLHEM. 


Considérons  la  fonction  F,  (M,,  Mj.  . .  .,  M„,  0,  T)  définie  par 
la  première  égalité  (5)  du  Chapitre  III.  Nous  avons  [Chap.  III, 
égalité  (12)] 

F,(Mi.  M, M,.  II.  T;=    "^    [p^(p,,  p^,  . . .,  p„,  T)J. 

Les  variations  00,,  ooo,  ...,  os„  des  densités  ayant  lieu  sous 
pression  constante  et  à  température   constante,  nous  aurons 

'         dpidpn  OpiOpii,    '  oMi  dMo  dM,i 


dpj       '  '       do,  dOn.    '  ■  do,d?, 

et.  scniblablement, 


1  do2'Joi  W03       '  do»do,i    '  d-Mi  (/AU 


-—  00  1 -H 7—   0P2-T----  -1 -.     ., 

dp„dpi  àpndp.2  dp;^ 


Les  égalités  (3o),  (3i),  (Ss)  permettent  d'écrire 


^Ii  ^..\ 


(3J) 


/(/F,  ...         c)F2   .^,  dFo  ... 


I  ...         M,  . 

-     OiMo r-    01' 


[  /  dF„  ...         ()F„  dFn  .,,  \  /  I  ...         M„  .  ^ 

\  \àMt  dM^  dM,i         I  \v  v-       j 

Soit^5(^Ii!  ^^2,  •••?  J^J/o  n,  T)  le  potentiel  thermodynamique 
du  mélange  considéré,  sous  la  pression  constante  TT,  à  la  lempé- 
ralure  T;  nous  aurons  [Chap.  III,  égalités  (5)] 


F.  =  -^i^- 


F,  = 


à'ô 


F. 


en  sorte  que  l'égalité  (33)  pourra  s'écrire,  on  le  volt  aisément, 

'y 
I    r      /  ,,    t^F,  ùF^     ,  ,    ,,    àF„\ 


(34) 


M„^)oM2 


M, 


()F, 

(?m: 


M, 


dF. 

m:, 


„]., 
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Mais  on  a  [(lliap.  III,  égalilrs  (8  )| 


àF, 


<)¥. 
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dF,  fJF, 


AI     '^^'^ 


LY'galilé  (34)  se  réduit  donc  à 


1  '      \'^-    )     /-Al     \o     ,       ^'r)     /-'Vî     NO     ,  ^'r')    /MI      NO  V  '^■'(î)  Ml      MI      i 


La  quanlilé  J  étant  positive,  sauf  dans  le  cas  où  oo,  =  o, 
ooo  =  o,  ...,  00,^  =  o,  il  on  est  de  même  du  second  membre; 
les  quantités  oM,  ,  oMo ,  ...,  oM,i  étant  arl^itraires  ,  on  arrive 
ainsi  au  théorème  suivant  : 

La  forme  quadratique 

n  est  jamais  négative  ;  elle  n'est  égale  éi  zéro  que  dans  le  cas  où 
(36) 


X^^  Xo 

Ml        M2 


M„ 


Parmi  les  conséquences  de  ce  théorème,  nous  signalerons  par- 
liculièrejnenl  la  suivante  : 


Les  quantités 


sont  toujours  positives. 


Considérons  le  cas  où  deux  substances  seulement  sont  mélan- 
;"ées5  la  forme  ('^o)  |)Ourra  s'écrire 


«4 

ou  encore 

H;) 

Posons 

(38) 


I'.    DllIEM. 


MU 
Ml 


(3n  sait  que  les  fonctions  F,  et  Fo  pourront  s'exprimer  en  fonc- 
tions des  seules  variables  s,  IT,  T,  et  l'on  aura 

ôFi   _  (9F,    ds  dFi   _  ôFj    ds 

dMl  ~  'ai  dWi'  ôM,  ~'    ds    diM,' 

c^F,   _  dF,    ds  dFo    _  dF,     ds 

D'ailleurs  régalité  (38)  donne 


ds 
dW, 


ds  I 

d\û  ^  M, 


La  forme  (3-)  peut  donc  s'écrire 


M^  ^      '  ^  M,  V  ds         '  ds  J     '     -'^  M,    ds       '- 


L'égalité  [Chap.  IIL  égalité  (iT))] 
dF,         dF^ 


ds         '    ds 


permet  de   donner  de   cette  forme   les  deux  expressions  équiva- 
lentes 

Sauf  dans  le  cas  parliculier  où    Ion   aurait 


c'est-à-dire 


M,        Mo' 

\.2  —   Xi  S  =  O, 
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celle   forme   doit   rire  positive^  on   ;irnve  ainsi  an  llu'orème  sni- 
vanl  : 

Dans    un    /n<'lanf;e   de    deux   substances,    de   eoncenlration 


s  =  jTT^-)  /a  quantité 


M 


ôVjXs,  11,  T) 
ds 


est  toujours  positive  ;  la  (juantité 

(JFir*,  II,Ti 
os 
est  toujours  négative. 

Ce  lliéorème  joue  un  rôle  fondamental  dans  la  IMécanique  chi- 
mique; on  en  déduit  la  slabililé  de  Téquilibre  d'une  dissolution 
saturée  en  présence  du  sel  solide,  d'une  dissolution  en  présence 
de  la  vapeur  saturée  du  dissolvant  ou  au  contact  du  dissolvant 
congelé;  les  divers  déplacements  d'équilibre  qui  se  rapportent  à 
ces  cas;  l'abaissement  du  point  de  congélation  d'un  liquide,  de 
la  tension  de  vapeur  d'un  liquide,  par  la  présence,  au  sein  de  ce 
liquide,  d'un  corps  dissous;  nous  avons  donné  pour  la  première 
fois  ces  inégalités  en  1886  ('). 

Nous  allons  faire  usage  de  ces  inégalités  pour  démontrer,  dans 
le  cas  d'un  mélange  de  deux  substances,  la  proposition  qui  a  été 
établie  d'une  manière  générale  à  la  fin  du  paragraphe  précédent. 

Nous  avons,  en  tout  point  d'un  mélange  de  deux  substances, 
soumis  à  l'action  de  forces  extérieures  (|ui  admettent  une  fonction 
potentielle  V  |  Chap.  III,  égalités  (17)], 


Cette  égalité,  difFérentiée,  donne 

(39)  d\  ^'^llds-r-'^-^dW^O. 

Considérons  un  mélange  formé  des  masses  M,,  ]\J..  des  lluides  1 


(')  Le  potentiel  tlievmodynamique  et  ses  applications,    p.   oj  et   36.   Paris. 

iSSG. 
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<;l   2;    sous   la    pression   II.    à    la  Icnipéraliirc   l,   il  occupe  un  vo- 
lume c,  el  Ion  a 

^  _  (),')(A],,  Al2,n,T) 

*'  ~  m 

et 

Soil  '3-(5,  n,  T)  le  volume  spécifique  du  susdit  mélange;  nous 
aurons 

et 

(^^  .,.         ^T      f^^     as 

,,,-=. -^  (M. -KM,, --^ 

ou,  à  cause  de  Tégalilé  (38), 

dç  ôt 

C/M2  Os 

Les  égalilés  {6[)),  (4^)  cl  (4i  )  donnent 
Si  l'on  observe  que  Ton  a 

<5?V  -h  (7  (/Il  =  o, 

celle  égalilf''  se  ri'tluil  à 

(49.)  ^.J^^/^  =  _(,4_,)^!,/ii. 

Celle  égalité  (4^)  donne  le  ihéorèmc  suivant  : 

Si,  l()is(ju('  1(1  pression  csl  imdnleime  conslanlc,  le  volume 
spécifique  d'un  mélange  varie  en  sens  inverse  de  la  concentra- 
tions du  mélange,  d' un  point  ci  Vautre  du  mélange,  la  concen- 
tration varie  dans  le  même  sens  que  la  pression,  el  vice  versa. 

Lorsque  le  corps  dissous  :^  esl  un  corps  non  volatil  et  cjue  le 
dissolvant  i  est  un  corps  volatil,  les  lois  de  la  vaporisation  de  la 
dissolution  permellenl,  coinnie    nous   le   verrons   dans   une  aulre 

parlic  de  ce  travail,  le  calcul  ap|)roclic  de    y^;  la  relation  (40  ^"^ 


a\  -. cls 

as 
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confond  alors  avec  la  rclalion  trouvée  par  MM.  Goiij  cl  Chape- 
ron; elle  perincl  de  calculer  les  variations  de  la  concentration  au 
sein  d'une  dissolution  soumise  à  faction  de  la  pesanteur;  ces  va- 
t'iations  sont  très  faibles. 

MM.  Gouv  et  Gliaperon  ont  calculé  les  variations  de  concentra- 
tion pour  quatre  solutions  et  pour  une  hauteur  de  loo'";  ils  ont 
trouvé  les  nombres  suivants  : 

Cunccniralion 
au  fond.  ;i  la  surface.  Difîrrence. 

loflure  de  cadmium o,iG(")  o,i53  0,013 

Nitrate  de  sodium 0,20  0,196  0,004 

Sel  marin o,i(  o,iog5  o,oo3 

Siicre o,35  o,54(>  0,004 


V.  —  Autre  conséquence,  analogue  à  la  précédente. 


Envisageons  les  égalités  [Ghap.  IIl,  égalités  (i  i)] 

I  op  cf^ui  aii2  oiJ.,1 

(4^)  <  'dp  ani  01x2  0{x,i 

f  ^  '>r  dl  01  .    àl 

\  dp  V[Xi  0\X2  OU.,1 

De  la  première,  nous  déduisons  sans  peine 

f      ^'^       -            ,           '^'^        >            ,                 ,           «^'^        >         \ 
=   p        -V-Y"   '^I-^I-^   '>—^-^  rjix.2-^...^  ■-; 01X„ 

\ôp  OiXi  Opd[X2  OpO[x,t  I 

-+-   (i  —  !^i )  1— r       —  ,'-^2  ^ — r •  •  -—V-'i  1 — ^)—    '^'-'■l 

L  (^V-ià\X2  0\x\  ''0[X20ix,i\     '- 


ô\Xi  dix,i        '  '  r)iX2  dix,i 


Les  (/^  —  t )  autres  égalités  (  'î'))  nous  fournissent  (n  —  i)  autres 
égalités  analogues. 
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Considérons  ces  n  égalités.  Mulliplions  les  deux  membres  de 
la  première  par  oa,,  les  deux  membres  de  la  seconde  par  oij-o,  . . ., 
les  deux  membres  de  la  dernière  par  5[j.„,  et  ajoutons  membre  à 
membre  les  résultats  obtenus;  nous  trouvons  sans  peine  l'égalité 
suivante 


d¥,  .     ^ 

T—  ''■'V 

• 0' 

à\J.,i    ' 


(d¥n.  0¥n^ 

/[il  d\3.n 


V  àu.\ 


à¥^ 
à]J.„ 


n  (   ■-'-'•/; 


?  — ' 1^1  — .1 

^    do  ô\ii  0\j.\ 


ô'-l 


ô-^l 


V 


(J'±,  (Jl±=> 


l^n 


(.   ^'ï 


(^0  c)a.) 


0[^2 


^^c 


P  -: ; 'J-I 


(>■-:: 


ai  r  ^ 


( 0 ;ji  1 4-  0 [JLo-h  . . .  -I-  0 ;j(.„ 


^'  dp  dii,i,       '     c/ijLrt  t'ai        '  '  dHii  rjuj 
INIais  on  a  identiquement 

o;ji|  -t-  o;jL2-i-.  .  .  -f-  o;jL„  =  o 
L'égalité  précédente  peut  donc  s'écrire 


'/ 

=  ;;t72  ('^;-'i)'+  ïï7r2  (^'-^2)'^'  •  •+  ;r:T(<^l^« )'  +  ■-'•  Z  a.,  a..  °^  ^'^y- 


(44  J   '. 


àu'-r 


Ol-lf, 


duî 


à  [Xi  d\ij 


Or  nous   avons  vu  (Cliap.  III,  §2)   que  la    forme  quadratique 
liomocènc 


.pi  ( 


p   Op  0   0[Jli  p   o;-t2         '  p   c'i'Jtn 


i 
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dans  la(|ii('lle  \  csL  une  variable  ai-hili'aii'c,  landis  (|ii('  les  vaciahlcs 
Y| ,  \  2,  . .  .,\  ,1  sont  liées  par  la  relation  ^  ,  +  Yo  -t-  .  . .  +  V  „  =  o, 
est  une  forme  déterminée  positive. 

Dans  cette  forme  (  i')),  faisons 

X  =0, 

Y]  -—  o;jii,  Yo  =  0[Ji2, 


Y,;      =     0[i.„, 

ce  qui  est  permis,  puisque  l'on  a 

o;i.|  -f-  o;j.2  ^ .  .  .  —  ou„  =  o, 

et  la  forme  (45)  se  réduira  à 

'    [àixy    ''  ty;JL5   ■    '  -^  (VrjL,!^    '      -^  .É-J  6/,a,  rj[j.y     ''     '   'J 

'/ 

On  a  donc 


(^.ur 


da 


dlJ.r 


et,  par  conséquent,  en  vertu  de  Tégalilé  (44)? 

dF,  _      ,,       '-)F,    -        ,  r)F„    -        .,      ^  /àFi        dFj\^      ,      ^ 


â'j. 


du.. 


'/ 


les  quantités  o'j.,,  oa^>,  . . .,  o'j.,i  étant  seulement  assujetties  à  véri- 
fier léiralité 

o 

0|Jti  -r-  0IJ.2  -!-...-(-  0[J.,(  =  O. 

D'où  la  proposition  suivante  : 
La  forme  quadratique 


f)F,  (^F,     ,    ,  dF„  ^  fdF,-        àFj\ 

'/ 


da/is  laquelle  les  variables  Y,,  Yo,  • .  •,  Y,^  so/H  liées  seulement 
par  la  relation 

(4;)  Yi-i-  Y.2  +  .  .  .^  Y„  =  o 

est  une  forme  déterminée  positi^-e. 
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Celle  proposition  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  que  nous  avons 
obtenue  au  paragraphe  précédent;  nous  n'en  ferons  point  usage; 
elle  n'a  pour  nous  qu'un  intérêt  historique  et  critique. 

M.  Gibbs  a  annoncé  (')  que  la  condition  de  stabilité  imposée 
à  l'équilibre  d'un  mélange  homogène  exigeait  que  l'on  eût  les 
in  égal  lié  s 

c)F,  dF,  dF„ 

(48)  — '>o,  — ->o.  ...,     — -^  >  o. 

SI  les  variables  Y,,  Y2.  ...,  Y„  n'étaient  pas  liées  par  l'éga- 
lité (47)?  les  inégalités  (48)  découleraient,  en  effet,  de  la  con- 
dition précédente;  mais  l'existence  de  l'égalité  (47)  ne  permet  pas 
cette  déduction. 

Prenons,  par  exemple,  le  cas  où  le  mélange  ne  renferme  que 
deux  substances;  l'égalité  (47)  se  réduit  alors  à 

Y,-^  Y,  =  0 
et  la  forme  (  jd)  devient 

/OFi        ÔF,        ôFj  _  ÔF,\ 
\0ixi         t);jL2         Oix.,         0[Xi/       ' 

Pour  qu'elle  soit  positive,  il  faut  cl  il  suflil  (|uc  Ton  ail 

t^Fi  _^  t^2  ^  àFj^        ôFi  _ 
d\Xy        d\x^  ''    CjjL.,         d\Xi  ' 

il  n'est  pas  nécessaire,  pour  cela,  (pie  Ton  ail 


I 


c^Fi  ÙF. 

-—  >  o,         -— '  >  ^■ 

OlXi  «>[J.2 

Le  résullal  ('uoncc'  par  M.  J.  Willard  Gibbs  n'est  donc  pas  dé- 
montré; c'est,  sans  doute,  une  des  rares  inexacllludcs  que  Ton 
relèverait  dans  le  bel  Ouvrage  du  savant  professeur. 


(')  J.-\\.  (jiDiJS,  O/i  Ihe  Cfjuilihriuin,  elc.,[).  167,  illégalités  (167),  (ilJ8),  (169); 
T/icr/nodyiianiischc  ^ludicii,  [>.  i3i,  iiiciiies  iiiéi;aliLés. 
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GllAPITIU-:  VI. 

1,F,     MOUVEMENT     OES    FLllDES     MÉLANOÉS. 

§  I.  —  Équations  du  mouvement  de  fluides  mélangés. 

Nous  allons,  clans  ce  Chapiln-,  nous  occiij)cr  des  niouveinenls 
que  peuvent  prendre  divers  lluides  lorsqu'ils  sont  mélangés  enlre 
eux.  Nous  ferons  usage,  pour  mellre  ce  problème  en  équations, 
d'une  proposition  fondamentale  de  Thermodynami(pie ,  qui  con- 
stitue une  généralisation  du  principe  de  d'Alembert,  et  que  nous 
avons  établie  ailleurs  (');  nous  nous  limiterons,  d'ailleurs,  au  cas 
où  les  frottements  sont  nuls  dans  le  s_ystème. 

Voici  quel  est,  dans  ce  cas,  l'énoncé  de  la  susdite  j)roposition  : 
Prenons  le  système  avec  l'état,  les  vitesses,  les  accélérations 
qu'il  possède  à  l'instant  t\  les  forces  extérieures,  les  forces  d'iner- 
tie, la  température  en  chaque  point  sont  détei^minées  ;  donnons 
au  système  une  modification  virtuelle;  dans  cette  modification, 
les  forces  extérieures  effectuent  un  travail  <f5e;  les  forces  d'inertie 
fournissent  un  travail  c/t;  le  potentiel  thermodvnamique  interne 
une  variation  o.T;  entre  ces  quantités,  on  a  la  relation 

(  1 ,)  f/Ge  -+-  àx  —  0 J  =  o. 

Cette  relation  suppose  essentiellement  que,  dans  la  modifi- 
cation virtuelle^  chaque  point  matériel,  en  changeant  de  place 
ou  d'état,  a  gardé  une  température  invariable. 

Calculons  le  travail  d-  des  forces  d'inertie. 

Au  point  géométrique  {x,  y,  z)  se  trouve,  à  l'instant  /,  un  point 
matériel  de  chacun  des  lluides  i,  -2,  ...,/?.  Le  point  du  fluide  / 
qui  se  trouve  en  {x,  y,  z)  à  l'instant  a  une  vitesse  dont  les  compo- 
santes sont  Ui^  r<,  (v/  et  une  accélération  dont  les  composantes 
sont  ^v,  A/,  la. 

Le  travail  virtuel  des  forces  d'inertie  a  pour  valeur 

;  =  n 
*"        /  =  1 

(')   Commenlairc  aux  principes  de  la  TlierDiodriuiiniquc.  '!'  Paiiic. 


J 
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0x1  sait  crnilleiirs  que  l'on  a 


(3) 


Ou, 
(Jt 

—  lit 

Oui 
Jx 

duj              i)Ui 
oy               Oz 

àvi 

dvc 

dvi              di'i 

<)l 

—  "t 

Ox 

dy               dz 

-H  Ut 

flx 

OW;                   àw; 

Les  égalités  (2)  et  (3)  donnent 


[ch  =  ^^f.h'^:., 


1  àui 

- 

Ui 

du,- 
ôx 

-H 

Vi 

du  i 

-+- 

11^; 

du 

Tz 

y- 

X 

^ 

-+- 

u, 

dx 

-f- 

V 

-- 

(V 

dv 

'■  dz 

■y 

y 

-+- 

-^ 

Ih 

Ox 

-^ 

Vt 

''y 

-^ 

iV, 

dw 
~ôz 

^V-, 

/ 

-■ 

(4) 


L'expression  de  oî  difl'ère  légèrement  de  l'expression  donnée 
au  §  IV  du  Chapitre  11;  en  effet,  en  chaque  point,  la  fonction  ^ 
dépend  de  la  température  Tau  même  point;  dans  les  questions 
(l'(''(jiiil!!)ie .  la  teinp('Talure  étant  uniforme  et  constante,  nous 
avions  pu  laisser  de  coté  cette  variable;  il  n'en  est  plus  de  même 
dans  les  questions  relatives  au  mouvement. 

L'égalité  (53)  du  Chapitre  II  devra  être  remplacée  par  l'égalité 


(3j 


'        '°  (?.0, 


d'ï 


oT. 


Mais,  au  point  (^,  J^,  ^)  où,  à  l'instant  final  de  la  modification 
virtuelle,  la  température  est(T+  oï),  se  trouve  un  point  matériel 
de  chacun  des  fluides  1,2,  -..,/?.  Chacun  deux  a,  par  hypo- 
thèse, été  dé[)lacé  sans  \aiialion  de  temjiératurc.  Or  le  point  ma- 
tériel  appartenant    au    lliiidc   i  avail.    avant   le   dé[)lacement ,  les 

coordonnées 

X  —  0,  X,    y  —  o,y.     z  —  l/z, 


et  sa  température  était 


T 


(dT 
\  dx 


dT 

dy 


O 


n  a  aoiic 


oT  _  — 


dx 


dT  . 
dy 


dT  . 
dT  . 

^  Tz  '' 
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Celle  <'i;alllt''  Jôil  ;i\oii'  lien  (|ii('l  ([iic  ^()ll  l'indic'e  /;  les  (lé[)lace- 
nierils  viiiiiels  (o,  ./■.  o,_)-,  o,  -,,  (  o^  ,■,  o.r,  Z-^Z).  ...,  (o„x,  o„y,  o„  ;) 
ne  |HMi\('iil  donc  pas  être  qiieleon(|ties  ;  ils  cloivenl  èlre  lels  (]iii' 
I  on  ait  en   tout  poinl 

oT  .  OT  .  àT  , 

0|.r  -)-  -—  0,  y  H-    —oii; 
c^.?'  cy/  dz 


(6) 


dr  fi'v  '/:; 


(;j-  ((7     -        oz 


Moyennant  ces  conditions  (6),  l'égalité  (5)  peut  s'éciùre 

ô;  \  .  _      c^t    /OT  ^  àT  ^  OT  , 


c^K-'-^-^5I^>^ 


à\    [dT 


dT 


àT 


dTVdr'^-"-^c^^^^'+  .^'^^ 


/>  f^;  \  ^  ^^:   (<->T  ^  àT  ^  dT  ^      \ 

Cette  égalité,  jointe  aux  égalités  (54)  du  Chapitre  II,  permet 
d'écrire 

J         .«^  (   \  '     Opi  J   l         d.r  dy  àz 

d'z   /dT  ,  àT  ^  dT  ^ 

d  1    \  djr  à  Y  àz 

—  S  1^^  f ''•^*("''  ^)  ^-^  "^  COs(«/,  j-j  0}-  —  cos(«,-,  ^)  0;:]  r/S. 

Une  intégration  par  parties  translonne  cette  égalité  en 

à    L  d'-  \         àl    àT 


(7) 


,'         jiimà'     I         [^à.r  \  àpi  /         dl  dj- 

;  =  1 

V^/\  d\  \  _  <-  ^T]. 

■    IdyV^'àp'J        dT  dyY'''' 


d'- 


S^ 


il) 


X  fco?(/?/.  .r)  o.r-^cn«(/;/,  J-)  or-^rosi''/?,-.  c)oj]c/S. 


(8) 
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En  vf'i-Ui  des  éi;;ililt's  (  j).  (  -)  el  de  lY-.qalilé  ('  \-)  du  (lliapilrc  11, 
lY'j^alilc'  (i)  deviendra 


J        .—^      '  o.r^  '  dp,-/       d\ 


dT       du^ 
dT  d^^7)J 


êui  dui  du,  1  V 

de/  ai',-  ôvi  "1  ^ 

ôy  Oy  0^  J 


Oz 


S[' 


■r-X        0\   OT       OiVi  On-,-  Oiv,-  On-,]  , 


X  [cos(«,-,  a")  oa-  +  cos(«,-,  7)  ok  -H  cos(«,-,  •^)  0^]  dS 


Dans  cette  égalité,  les  quantités  Oi.x,  o/j^,  o/z  ne  sont  pas  arbi- 
traires; elles  vérifient,  en  tout  point  du  lluide,  les  égalités  (G), 
(pie  l'on  peut  encore  écrire 


l    O.v 
\   àT  , 


OT 


'■'\r 


,.     ,    ■  '     ■    0-2^  -+-     OoV 

(b  bis)     /    Ox  Ov     '■■ 


OT   , 

OT   . 
0.r 

OT   . 
Ov 

àT   . 

-  —  0 
Oz 

Oz   '''"' 

àT   , 

—  --  0„37  -- 

Ox 

àT  , 

àT   . 

'^T  . 


r)T 


\    O.r  Oy 


OT 


OT  ^  àT  ^  àT  ^ 

— -  OnX —  o„y 0, 

Ox  Oy  àz 


JJès  lors,  le  calcul  des  variations  nous  apprend  f[u'il  doil  exis- 
ter, à  chaque  inslant  ^,  (/?  —  i)  fonctions  de  x^y^  z,  'l,,  -i;^,  ..., 
'li„_,,  t(dlesque  l'égalité  (8)  ait  Wgvx  identùjuenioiH  a|)rcs  que  l'on 
a  ajouté  au  premier  membre  la  (pianlilé 


OT  .  OT  ,  OT  ,  OT  .  OT 

oy  Oz  Ox  <)}  àz 


(]c  lliéorèmc,  on  le  voit  sans  peine,  pcul  encore  s'énoncer  de  la 
inaiiièr(;  suivanle  : 

//  (/oi/  cris/c/-  11    fonctions  fie  .r,  -)',  :;,  /,  'li,  -i/o.  .  .  .,  '!>„  liées 
par  la  ic  la  lion 

lellrs  (flic  Vi'iialilr  (8)a/f  lieu  i<lenli(/U('na'nl  si  Ton  ajoiile  au 


[Vî) 
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proniiei-  nwDtbi  c  l.<i  quanlilc 


9-> 


(lo) 


\0x 


dv 


(jC  llu'ort'ine  enlrainc  les  propositions  siiivanlcs  : 
Dans  i//>  ?)iclaiif;e  de  ii  fluides  en  nmiivemenl,  on  a 
i"  En  tout  point  de  la  surface  du  Jluide, 


(i>) 


d"' 

00  I 


do.-, 


.+  ?«—  )  -H 


i"  En  tout  point  de  la  masse  du  Jluide, 


Y/ 


I  «   (7  1 


ÔUi 


('/ (ï- 


dui 


OX              dy 

'    de 

ôv,               dv,- 

de,- 

rIF  ~  '''     ôy 

—  Wi   -p   =  o 

f)n',-                  ()(V/ 

()»'/ 

d.r               dv 

-     «V  -7-  =  o 

de 

dj\^  ■  ^dp,-)  •  [fïv  ^ 'fr' )  oj^      ot 

Ces  égalités  (12)  vont  nouscondnireà  la  définition  de  la  pression 
en  un  point  pris  à  l'intérieur  d'un  mélange  fluide  en  mouvement. 

Multiplions  la  première  des  égalités  (12)  par  pidx^  la  seconde 
par  ^idy^  la  troisième  par  ^/dz;  répétons  la  même  opération 
pour  toutes  les  valeurs  i,  2,  .  .  . ,  11  de  l'indice  i,  et  ajoutons 
membre  à  membre  toutes  les  égalités  obtenues;  nous  trouvons 
le  résultat  suivant 


dx^p,{\i- 

dl 

Ou, 

—  iii  -— 
dx 

àv,- 
dt 

dv,- 

—  Ui  — - 
dx 

du, 
dv 


dv^ 
dv 


(I3) 


,    V7        /„          rh^'f  àu'i  d(\'. 

jimi'     \            dt  '  dx  '  dy 
i  =  1 

r  ^^'  '^T  '-^^  d  /,  c 

dx      p   — -; y   0;  —      ;  H-  0   - 

l'    dT  dx       JiLé'  dx  y  '    d 

;  =  1 


du,- 
dz 

()V^  '', 

de  / 

div,- 
"dë~ 


y6  1'.    or  11  KM. 

Posons  [Clirijt.  \  .  t-y.ililé  (8  )|. 

pi 
rSoiis  aurons  évidemment 


(• 


4)       H(p,.  z, p„.T)  =  o     p,  —  -p,-- 


<) 


dx 


(i5) 


'    P  -iT^-  -r-  —  7.  P; 


d1  Oy 


cm 


D'après  l'égalité  (ii),  en  tout  |)oinl  de  lasi/i-face  du  lluide,  la 
quantité  H  est  égale  à  la  pression;  dès  lors,  nommons /j)/e55;'o/i 
en  un  point  (-c,  J)',  :■)  àe  la  masse  du  fluide  la  quantité  II  définie 
par  l'égalité 

(II  hh)  n  =  n(p,.po p„,T), 

et  les  égalités  (i3)  et  (i5)  nous  donneront  les  égalités 


(i6) 


dW 

=  Vp, 

(x, 

du,- 

diij 

du,- 

dui\ 

Ô7r 

~  "ôT 

0.r 

ày 

-  «•'•  ^   ) 

dïï 

1  =--  1 

(v, 

_   dVi 

rh-i 

dvj 

.,.     ^"\ 

ây 

()t 

—  lli  —     —  V, 
O.v 

ày 

-"'"  JTJ 

dn 

=2? 

fz, 

ÔWj 

àn-f 

ÔiX'i 

div,-  ' 

Jz 

~"  "JT 

—  "i '' 

dx 

Oy 

()Z   , 

Revenons  aux  égalités  (12). 
Posons  [Chap.  V,  égalités  (8)], 


'  '7 

) 

Nous 

aurons 

d 
dx 

(?  +  f 

à 
dy 

0^. 

rAï  ax 


ox 


r)È 


fi^t   \  (JT 


dT       '   dp,ôT /  dx 


CJ      /,  CJ?   \  ,,       <?pi  ,,       <^?2 

Oz  V        '^^0/7  (^-  f^- 


K,// 


^?« 


ÔT '^  °  dpTdf  )  dz  ' 
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Moyennant  ces  c<;alilés,  les  égallLés  (12)  devitiulioiil 


(18)  < 


Ox  -'  dx        ■  ■  "'  rJ:F         \  Pi  ^'       '   cyp,-  O'ï  j  dx 

dui  duj  ()ui  diti 

ut  ox  ôy  Oz 

dy  ôy  dy        V  ?/  '->'./ ôl  )  ôy 

dvj  dvf  âi'i  f)Vi 

ot  ox  ay  oz 

Zj  =  Kl/  —  -^iUi-f   +  .  .  .  +  K„,-  -^ '];,•  -   p ^-      — 

oz  Oz  oz        \  pi  '  âpi  >)1  I   èz 

àix'i  diX'i  àiX'i  diVi 

I  ôt  OX  dy  âz 

A  ces  in  équations,  joignons  les  n  équations  de  continuité 

âpi  dpi  âpi  dpi  fài(i        ôVi        ')ir/ 

^  ot  dx  oy  oz        '    \  ôx         ôy         Oz 

et  nous  aurons  un  système  de  ^n  équations  aux  dérivées  par- 
tielles du  premier  ordre  entre  les  (4  «  + 1)  fonctions  inconnues 
Pi,  Ui,  ('/,  (t'o  T.  Ce  système  dépend,  en  outre,  de  n  fonctions 
auxiliaires  61,  '}o,  .  .  .,  '!i«,  liées  seulement  par  la  relation 

(9)  '^l-^- '1^2  +  - ••  — '^«=  o. 

Pour  achever  la  mise  en  équations  du  problème,  il  faudra, 
par  des  hypothèses  accessoires  : 

I  °  Se  donner  la  forme  de  ( n  —  1  )  des  fonctions  '} ( ,  '|o ,  . . . ,  6„  ; 
a"  Se  donner  une  relation  nouvelle  entre  les  variables  o/,  ;//, 
r/,  (v/,  T. 


§  II.  —  Cas  où  la  température  du  mélange  est  uniforme 
et  constante. 

L'ignorance  où  nous  sommes  relativement  aux  propriétés  des 
fonctions  •!>,,  'h-^-,  .  .  • ,  '^«  rend  impossible,  pour  le  moment,  Fétude 
générale  des  équations  que  nous  venons  d'obtenir.  Cette  étude,  au 
contraire,  peut  se  poursuivre  très  complètement  dans  le  cas  où  les 
mouvements  des  divers  corps  mélangés  sont  assez  lents  pour  que 
la  température  soit  uniforme  et  constante. 

Fac.  de  Lille.  Tome  II r.  —  B.7 
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Si  nous  faisons  cette  hypothèse  et  si  nous  supposons,  en  outre, 
que  la  force  X/,  Y/,  Z,  admette  une  fonction  potentielle  ^  /,  les 
équations  (12)  prendront  la  forme 


diii 

dui 

diii             àuj 

dx  y     '  dp,- 

-^\i 

'dt 

-"'•^ 

dy               dz 

dt 

—  U;    — 

dx 

d^i               dvi 
'   dy               dz 

^  dy  l;  "^  '  dZi 

^\i 

dwi 

dwi 

dwi             àiVi 

'^    A    .    .  ^^î 

-^  \i 

dt 

dx 

dv               àz 

'dc.y''  àzi 

(20) 


ou  encore,  en  vertu  des  égalités  (12)  du  Cliapitre  ITI, 


o, 


(21) 


~dt 

àvi 

dt 

dwi 

~dt 


dui 
dx 
dvi 
dx 

dx 


u; V, 


du,- 

"-¥ 


dUi 
'd^ 

dz 


dx 


(F/-V,-; 


--(F/ 


\,) 


iVi- —    F,-T-\/)=o. 

dz         dz 


Ces  équations  ont  exactement  la  même  forme  que  les  équations 
de  l'Hvdrodvnamique  d'un  fluide  unique,  telles  que  les  a  don- 
nées Euler;  elles  peuvent  se  traiter  d'une  manière  analogue;  en 
particulier,  on  pourra  leur  a])pliquer  des  Iransforniations  toutes 
semblables  à  celles  par  lesquelles  Sir  W.  Thomson  démontre  le 
théorème  de  Lagrange;  on  sera  alors  conduit  à  la  proposition  sui- 
vante : 

Ln  certain  espace  est  occupé  par  un  mélange  de  fluides  dont 
chacun  est  en  mouvement;  chacun  d'eux  est  soumis  à  un  en- 
semble de  forces  extérieures  admettant  une  fonction  poten- 
tielle; les  actions  intérieures  et  les  frottements  sont  nuls;  en- 
fin LKS  MOUVEMENTS  SONT  ASSEZ  LEXTS  POUR  QUE  LA  TEMPÉRATURE 
DU  SYSTÈME  DEMEURE  U:\IFORME  ET  CONSTANTE. 

Dans  ces  conditions,  si  les  vitesses  de  l'un  quelconque  des 
fluides  mélangés  admettent  un  potentiel  à  un  instant  quel- 
conque du  mouvement,  elles  en  admettent  un  pendant  toute  la 
durée  du  mouvement  ;  et  cela,  lors  même  que  les  vitesses  de 
quelques-uns  ou  de  tous  les  autres  fluides  n'en  admettraient 
pas. 

Ainsi,  un   fluide  dont  les  masses  élémentaires  sont  animées  de 
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niuiixenicnls  de  rolalioii  ne  peut,  en  se  (liHiisiinl  dans  un  anire 
fluide  dont  les  masses  élémentaires  sont  privées  de  mouvements 
de  rotation,   commnniquer  de  tels  mouvements  à  ces  dernières. 

Les  équations  (:>.o)  ont  la  même  forme  (jue  les  équations  hydro- 
dynamiques d'Euler;  il  est  aisé  de  les  transformer  de  manière  à 
leur  donner  la  forme  des  é([nations  hydrodynamiques  de  Lagranr;e. 

A  l'instant  initial  /y,  "'^  point  matériel  appartenant  au  lluide  / 
se  trouvait  au  point  géométrique  («,  b^c);  à  l'instant;,  il  se  trouve 
au  point  géométrique  (xi^yi^  z-i)  el  sa  densité  est  p^;  pour  que  les 
lois  du  mouvement  du  système  de  température  constante  et  uni- 
forme soient  connues,  il  faut  et  il  suffit  que  Ton  puisse,  étant 
donnés  Findice  i  du  fluide,  les  coordonnées  initiales  a,  b,  c  et 
l'instant  t,  calculer  les  coordonnées  Xi-,  yi,  zi  et  la  densité  o,;  les 
intégrales  des  équations  du  mouvement  doivent  donc  être  de  la 

forme 

iXi  =  a/  (rt,  b,  c,  t  I, 
yi=  '^i{a,b,  c,t), 
-/  =  '(lia,  o,  c,  i). 


pi  =  R;(«,  b,  C,  t  ). 

Les  équations  (20)  se  transforment  aisément  en 

I    dt'^  âa  dt^    da  '^   àf^     da    '    da  ^  '^  ^  àp,-  ^  ^'J  -  "' 

^^^^     \-d7^  Tb-^-dï^Jb^dl^  db-^db['--Pch,^^')  =  ''' 


[    df^     de     '     dfi      de     '     an     de   "^  de  ^  ^  ^  dp,- 
Si  l'on  observe  que  l'on  a 


à    /,  d'-\       ,_     d^i        ,.     dn,  ,.      dR„ 


,    ,,  ]    à    /,    ^        d'ç\  dRi        ,.     dR, 


da  y       '  dp,-/  "  da  '"  da     '"    da 

àRn 
db  ' 
à  (y  à\  \       ^.     ()R,        ^.     dR,  ,,     dRn 

de  \  dpi  ]  de  de  de 

on  voit  que  les  équations  (aS)  nous  fournissent  3/?  équations 
aux  dérivées  partielles  du  second  ordre  entre  les  \n  fonctions  in- 
connues a/,  [B/,  Y/,  R/;  pour  achever  de  déterminer  ces  fonctions, 
nous   adjoindrons   aux   équations  (28)   les   n   équations   de   con- 


lOO 

tinuité 

(25) 

dans 


es( 


[uellf 


(26) 


D, 
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dt  ' 

(H;  ô^  ÔJ^ 

()a  (Ja  ()a 

à'y.j  d'^i  ôji 

âb  ûb  db 

dcLi  d^  &p 

ôc       de  cJc 


Nous  aurons  ainsi  les  équations  de  la  diffusion  isolliermique  sous 
une  forme  analogue  à  celle  que  l^agrange  a  donnée  aux  équations 
de  l'Hydrodynamique. 

Il  n'est  plus  possible  d'appliquer  une  semblable  transformation 
aux  équations  de  la  diffusion  dans  le  cas  général  où  la  température 
n'est  pas  uniforme  et  constante.  11  est  bien  vrai  encore,  dans  ce 
cas,  que  si  l'on  se  donne  l'indice  /  d'un  fluide  et  les  coordonnées 
«,  6,  c  d'un  point  de  ce  fluide  à  l'instant  initial,  les  lois  du  mou- 
vement devront  faire  connaître  l'état  de  ce  point  à  l'instant  i,  et, 
en  particulier,  sa  température;  mais,  si  nous  voulons  exprimer  ce 
fait  par  une  équation  de  la  forme 

T  =  0/(«,  b,  c,  t), 

il  faudra  imposer  à  nos  fonctions  0,  la  condition  suivante  : 
Quels  que  soient  les  indices  i  et  j .  on  a 

0/(a,  b.  c,t)=  Oj{a\  b',  c',  t) 
toutes  les  fois  que  l'on  a 

ai{a,  b,  c,  t)—  oij{a' ,  b'.  c' ,  t), 
!3;(a,  b,c,t)=  '^j{a',b',  c\  t ). 
Y,(a,  b,c,f)='{j{a',b',c',  t). 

Cette  condition,  qui  exprime  simplement  que,  en  chaque  point 
géométrique  (.T,  y,  2),  à  chaque  instant  /,  la  température  a  une 
valeur  unique,  paraît  fort  difficile  à  introduire  dans  les  calculs. 

Si  nous  considérons  les  trois  équations  (24)  relatives  à  l'un  des 
fluides  que  nous  éludions,  et  Ti-quation  (a5)  correspondante, 
nous  pourrons,  jiar  ha  méthode  de  Cauchv,  en  donner  un  système 
d'intégrales  premières;  les  résultats  obtenus  conduiront,  suivant 
h)  vf)ie  indiquée  par  G.  Kirchhoff,  aux  th('orèmes  fondamentaux 
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de  M.  H.  von  Helmhollz  sur  la  conservation  des  mouvements  tour- 
billonnaires.  Nous  pourrons  donc  énoncer  la  proposition  fonda- 
mentale que  voici  : 

Un  certain  espace  est  occupé  par  an  mélange  de  fluides 
dont  cJiacun  est  en  mouvement  ;  chacun  cVeux  est  soumis  à  un 
ensemble  de  forces  extérieures  admettant  une  fonction  poten- 
tielle; les  actions  intérieures  et  les  frottements  sont  nuls;  en- 
fin, LES  :mouveme]vts  sont  assez  lents  pour  que  la  température 
DU  système  demeure  uniforme  et  constante.  Dans  ces  condi- 
tions, on  peut  applicjuer  tous  les  théorèmes  sur  la  conservation 
des  mouvements  touî'billonnaires  au  mouvement  de  chacun  des 
fluides  considéré  isolément . 

§  III.  —  Cas  des  gaz  parfaits. 

Dans  les  cas  particuliers  où  les  fluides  mélangés  sont  des  gaz 
parfaits,  l'indépendance  des  mouvements  des  divers  fluides  est 
encore  plus  grande. 

Dans  ce  cas,  l'égalité  (i5)  du  Chapitre  I  nous  donne  immédia- 
tement 

'  (=1 

De  là  nous  déduisons 

_  l[RTa,(n-log?,)  +  x/(T)], 


-[RTa,(n-logp,)+/,(T)] 


RTo, 


d-^\ 


dp 


^=-^i;Paï^T..logp,-.,,(T;] 


(  =  1 


--[RT(T,(n-logp,)-(-/,(T)  +  RTT,(i  +  logp,)  +  y,(T)]. 
Dès  lors,  d'après  la  formule  (17), 

K,7=  2  -i  +  p  — ^  =  -,  K,7=  ^  -u  ^  +  p     ^  =  o       (i^j). 

àpi  àpf  p,:  '■'       r)p,-         dpj         '    àpidpj  -■'  ' 
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Les  éj^alilés  (20)  deviennent 


dui 

dii! 

dUi 

Oll! 

WT^i 

d^ 

1    ^ 

-h  lli 

■0^-^'' 

¥ 

^"'■^ 

pi 

dx 

1    dvi 

\    dt 

-\-  u 

Ta:   ^^' 

Oy 

-!-  ^Vi  — ' 

dz 

RTcT, 

ày 

\     Ut 

-+-  Ui 

diV; 

'^v, 

Ox 

-Jy 

dwi 

RTff, 

pi 

dz 

^'  =0 

dx  ' 


_,,  ,.,  -.,  ..,  j  _j.,         C'Y,- 

(27)     <    T77  +  «'•  tt::;  ^  ^'  —  +  '^'  —.   ^  -77-  — ,  -+-  ^  =  "' 

—    =  o. 

dz 

Or  les  équations  (27)  sont  précisément  celles  qui  régleraient  la 
détente  isotliermique  du  gaz  i,  s'il  eîfistait  seul  à  la  place  du 
mélange.  Nous  {)ouvoas  donc  énoncer  le  théorème  suivant  : 

Un  certain  espace  est  occupé  par  un  mélange  de  gaz  par- 
faits dont  chacun  est  en  mouvement;  les  actions  intérieures  et 
les  frottements  sont  nuls  ;  les  MorvEMEiVTS  so^T  assez  le^ts  pour 

QUE  LA  TEMPÉRATURE  DU  SYSTEME  DEMEURE  U?.'XF0R:\IE  ET  CO^STAjXTE  ; 

dans  ces  conditions,  chacun  des  gaz  se  meut  suivant  les  mêmes 
lois  que  s'il  était  isolé  des  autres. 

^TV.  —  Propagation  du  son  dans  un  mélange  fluide. 

La  proposition  fjue  nous  venons  d'obtenir  entraine  la  consé- 
quence suivante  : 

Si  le  son  se  propageait  dans  un  mélange  gazeux  sans  varia- 
tion de  température,  chacun  des  gaz  propagerait  le  son  comme 
s'il  existait  seul;  en  sorte  que,  à  partir  d'un  centre  d'ébranlement 
iini(|ue,  on  observerait  n  ondes,  dont  cliacune  se  propagerait  avec 
une  vitesse  particulière. 

L'expérience  ne  confirme  pas  cette  conclusion;  en  particulier, 
dans  l'air,  on  observe  une  seule  vitesse  de  propagation  du  son,  et 
non  pas  deux  vitesses,  l'une  relative  à  l'oxvgène  et  l'autre  à  l'azote; 
ce  fait  prouve,  ce  que  l'on  sait  déjà  être  vrai,  que  la  propagation  du 
son  n'est  pas  un  phénomène  isothermique. 

Ce  fait  d'expérience  que,  dans  un  mélange  d'un  nombre  quel- 
conque de  fluides,  le  son  se  j)ropage  avec  une  vitesse  unique,  nous 
amène  à  examiner  une  question  dont  nous  allons,  tout  d'abord, 
indiquer  l'énoncé  : 

Nous  dirons  que  les  n  fluides  qui  forment  un  mélange  sont  ani- 
més d'un  mouvement  commun  lorsque  nous  aurons,  en  tout  point 
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Cl  à  lotit  iiislont. 

Kl      =       II2     ^     .     .     .      =       lifl, 

Vi  =    V-l  =  ■  ■  ■  =    t^/M 
l»,',  =   «^2  =  •  •  •  =  «"^rt- 

Dans  un  tel  niouveiiient,  les  points  matériels  des  fluides 
I,  2,  . ..,  n,  qui,  à  un  instant  donné  f^,  sont  unis  ensemble  en  un 
même  point  géométrique,  sont  aussi  unis  ensemble,  à  tout 
instant  t,  en  un  même  point  géométrique. 

Dans  un  pareil  mouvement,  on  peut  considérer  le  système 
découpé  en  éléments,  chaque  élément  étant,  pour  toute  la  durée 
du  mouvement,  formé  par  les  mêmes  masses  des  fluides  1,2,  ...^  n. 
On  peut  alors  parler  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée,  pendant 
un  élément  de  temps,  par  Tun  de  ces  éléments  du  système,  tandis 
que  cette  expression  n'aurait  aucun  sens  si  les  divers  fluides 
mélangés  n'étaient  pas  animés  d'un  mouvement  commun. 

En  particulier,  on  pourra  admettre  que  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  pendant  chaque  élément  de  temps  par  chacun  des  systèmes 
élémentaires  est  égale  à  zéro.  Les  fluides  qui  forment  le  mélange 
seront  alors  animés  d'un  mouvement  commun  et  adiabatique . 

Nous  allons  prendre  un  fluide  mixte  dont  les  divers  éléments 
soient  soustraits  à  l'action  de  toute  force  extérieure;  létat  naturel 
de  ce  fluide  sera  alors  un  état  homogène;  nous  supposerons  qu'une 
perturbation  quelconque  y  engendre  nn  mouyement  infiniment 
petit  et  nous  allons  nous  demander  si  les  fluides  mélangés 
pourront  être  animés  d' un  mouvement  commun  et  adiabatique, 
infiniment  petit. 

Si  un  fluide,  primitivement  homogène,  éprouye  un  mouyement 
infiniment  j^etit,  les  quantités 


àui 

dui 

àui 

dui 

d7' 

ôy  ' 

'dz' 

In 

dx 

dVi 

dvi 

dz' 

d,u 
dt 

diVi 
dx 

dwi 

àwj 

j7' 

dwi 
dt 

dx 

d'^i 

d^Ji 
dz' 

d}i 
dt  ' 

dT 

dT 

dT 

dT 

dx' 

dy  ' 

Vz' 

dt 
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ont  des  valeurs  infiniment  pellles  et  nous  pourrons,  dans  les  équa- 
tions, négliger  les  termes  oîi  figure  le  carré  de  l'une  de  ces  quan- 
tités ou  le  produit  de  deux  d'entre  elles. 
Les  équations  (12),  où  nous  supposons 

X,  =  o,         Y/  =  o,        Z/  =  o, 
peuvent  alors  s'écrire 


dx  ''  dx       '  '  '  dx        V    ^P'  ^T        p/  /  ôx         ât 

(28)        {   K,/^  -T-  K./  ^  +.  .  .-)-  K„/  -^  H-     ?T-^.r  —  -  ^  -^  -77  =  ^' 
^      '         I  Oj  ()y  ov         \    Op,-OL         [ji  I  ôy         ot 

\  T-    ^?i      u-    '^P^   ,  u'    'A'«      /     ^'^        '>'A<^T   ,   dm 

Kl,- h  K,/  ^  -f- . .  .  -i-  K„,-  -\ 1-     p  - — —, h  — -  =  o. 

\  iJz  oz  oz         \    i)p,-Oi         pi/  Oz  ol 

Les  équations  (19)  peuvent  s'écrire 

Ù^i  (  ()Ui  ÔVj  ÔW; 

Les  égalités  (28),  difierentiées  par  rapport  à  t,  nous  donnent, 
après  suppression  des  termes  infiniment  petits  du  second  ordre, 

(  K   ■  "^'P'     •    K  •  '^'P- 
l  Oxùl  -'ôxôt 

(  ..S  bis  )     '   K„-  — ^  -K  Ka,-  '-^- 
\  Oy  01  Oy  01 

De  même,  les  égalités  ('>.()),  difierentiées  par  rapport  à   .r,  à  y 
ou  à  z  donnent 


K     '^?" 

-+- 

V^  àpi  d'Y 

p'  / 

/  (^^7  c)^    '      dt^          " 

^"'  dr  (^/ 

^ 

V  ^P/^T 

1 1 =  0 

/  ùy  dt         01-^ 

Oz  Ot 

-H 

p' / 

/  Oz  Ot           Of^ 

0-p/  0  I  Oui        Ovi        On-'i 

dx  dt        ^'  dx  \  dx        dy         dz 


o, 


,  .  ,  d^pi  d  /du/        dvi        div,\ 

^■'^  ^"^         '^^yjt-^^^'d^y^-^djF^^y-  ^' 

d'^pi  d    /  diii         dvi         dWj 

dTôl  "^^  P'  (ÎC  \  Ite    ^  ^  "^  "^ 


Nous  avons  supposé  seulement,  jusqu'ici,  que  le  mouvement 
était  infiniment  petil  ;  sup|)osons-!c  maintenant  commun  aux 
divers  fiuides;  les  <pianlil('s  ;/,,  r,,  t\'/  auront  des  valeurs  indé- 
pendantes de  riudice  /;  rc[)résenlons  ces  valeurs  par  u,  v,  iv. 
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Les  équations  (28  bis)  cl  (29  bis)  nous  donneront  alors  les 
équations 

,     ,.  „  ,.    ,   t)  /du      dv       dw\        /<li  d2t    \    c)2T        dUi 

^'  i  -     -'  ,  '      "^Ox\dx       ùy       ()z  j        \pi        '^  dpidT /  ôxdt        àt- 

,     ,.  ,,  ,-    .    à  /du       ôv       ôw\        hhi  d^-l    \  ()2T        d'^w 

(p.K,--Kp,Iv,,4-...+  p,Jv„0,~(^^-  +  -  +  -j  +  (--?;^^^,^ 

Cherchons  à  introduire  dans  ces  équations  (3o)  la  troisième 
condition  imposée  au  mouvement  du  mélange,  celle  d'être  adia- 
hatique. 

Soit  A  la  dilatation  commune  éprouvée,  pendant  le  temps  dt^ 
par  tous  les  fluides  qui  composent  la  masse  dm  du  mélange.  Soit 
oT  la  variation  éprouvée,  pendant  le  même  temps,  par  la  tempé- 
rature de  la  masse  dm  du  mélange.  Si  la  modification  est  adia- 
batiquc,  nous  aurons  [Chap.  V,  égalité  (i3)] 

.  .  I        d^-l  d^-l  d^    \  ^  _  c)2ï 

Mais  nous  aurons  aussi  [Chap.  V,  égalités  (")] 


?  Il 


-.—  A. 


en  sorte  que  l'égalité  (3i)  pourra  s'écrire 

r)2?  à^'  à^r  d-^ 

dpidl    '  OP20I  dpiiOi.  (/i- 

Nous  aurons,  d'ailleurs, 

dpi  dpi  dpi  c>p/\ 

-^ 1-  "  -r ^  t-'  -^ r-  w  ~  i  df, 

dt  ôx  dy  dz  / 

_       /(^T  dT  rJT  dix    - 

\  dt  dx  dy  fJz  / 

ou,  en  négligeant  les  infiniment  petits  du  troisième  ordre, 

<jpi=  -'—  al, 

oT  =  —  dt. 

Ot 
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L'égalité  (32)  devienl  donc 

^   ^       c)p,dT    i)t  ^  O'^iûT    Ot     do„âT    ât     '    ôT-i  dt        " 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  (2c)), 

DifTérentions  cette  égalité  (34)  par  rapport  à  .r,  y  ou  ^,  en  né- 
gligeant les  infiniment  petits  du  second  ordre,  et  nous  trouverons 
les  égalités 

à'\       ,    ,       à-\  ^       rr-i    \    à   /du        dv  ^àw\  _  d'-l     à^  _ 

]/        rJ3^  d2ï  d^-\    \d   (du        ch>        div\        d'-^    d^T   _ 

Posons 

et  les  é(piations  (3o)  deviendront 

(ô    /  du        dv        dw  \        à-u  _ 
.      d    I du        dv         dw\        d^-v 

\      ^  dz\dx        dy        dz  ]         dt- 

Poiir  (juc  de  semblables  égalités  puissent  <nnir  lieu,  il  faut 
ei  il  su  (lit  (fue  A,  ait  une  valeur  indépendante  de  V  indice  i. 

Nous  allons  voir  que  celle  condiliori,  jointe  à  légalité 

(9)  <L,  -T-t^.2-+-.  .  .+  '^„=  O, 

(lé  Le  II  11  IDC  h' s  foiicl  ions  ■!/, ,  'Lo,  .  .  . ,  '!>«. 
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Désignons  par  A  la  valcnr,  imh'penclanlf,  /  de  A/.  Posons 

En  )-cni|)laranl.  dans  les  égaillés  (3()),  les  quantités  K//  pur 
leurs  valeurs  déduites  des  égalités  (17),  on  voit  sans  peine  cpic 
ces  égalités  (36)  peuvent  s'écrire 

dH   c)2£  d\i     d^-^  i   .    dH  ,  à'-k 

dp,-  àl^  ûL    dpiôl         p   '     dl  01^ 

Ajonlons  membre  à  membre  ces  n  égalités  (38),  en  tenant 
compte  de  l'égalité  (9),  et  nous  trouverons 


^1  -'^~  2à  '  '  [dpt  dT^        dT  dp,dT/ 


(■^9)  r,T 


A  étant  détermine'  par  cette  égalité,   les   égalités  (38)   nous   font 
connaître  les  fondions '!>i ,  'lio,  .  .  .,  à,/;  si  nous  posons 

,        /dU  à-^'ç         dH     d'-"^    \ 

^^°^  ^'=\-di,W^-^-dT7^ 

nous  aurons 
f)H 

(41)  -    -^   '!',•  =  pl(J/—  Jl)+  p2(J/  — J2)-4-...-h  pndi—h,)- 

pi   'Ji 

Sous  cette  forme,  on  voit  clairement  que 

(9)  (];, +  (]>2 +...-*- 4^ /t  =  o. 

Les  égalités  (4i)  déterminent  donc  la  forme  que  doivent 
avoir  les  fonctions  'i;, ,  'In,  .  .  . ,  '|„,  pour  que  les  n  fluides  mé- 
langés puissent  être  animés  d'un  mouvement  commun,  i/i/ini- 
tnent petit  et  adiahatique. 

Les  équations  qui  déterminent  les  composantes  d'un  pareil 
mouvement  sont  les  équations  (3^),  où  A/  doit  être  remplacé 
par  A. 

Dans  le  cas  où  il  existe  un  potentiel  des  vitesses,  cp(x,  j',  z,  t), 

on  a 

da  do  do 

dx  dy  dz 


io8 
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et  les  égalités  (3^),  où  Ai  a  une  valeur  indépendante  dex^  /,  z,  t, 
peuvent  s'écrire 

(.2)     -—     AA-v r     =o,  —    AAo— ■ — r      =o,  --     AAo -I     =  o. 

Si  le  fluide  est  en  repos  à  l'infini,  ces  équations  se  transfor- 
ment en 

(43)  AAcp-^=o. 

Nous  avons  vu  (Cliap.  V,  §  II)  que  A,  quantité  essentiel- 
lement positive,  était  le  quotient  du  coefficient  de  détente 
adiabatique  du  mélange  parla  densité  totale  de  ce  mélange.  L'éga- 
lité (43)  reproduit  donc  l'équation  bien  connue  des  petits  mou- 
vements adiabatiques  d'un  fluide  unique. 


§  V.  —  Détermination  des  fonctions  'j//. 

L'intérêt  de  l'étude  précédente  consiste  surtout  en  ce  qu'elle 
nous  conduit  à  une  hypothèse  propre  à  déterminer  les  fonc- 
tions <hi. 

Nous  avons  vu  que,  pour  qu'un  mélange  lluide  pût  présenter 
un  mouvement  commun,  uifiniment  petit  et  adiabatique,  il  fallait 
que  les  fonctions  6/  eussent  les  valeurs  déterminées  par  les  éga- 
lités (4o)  et  (40'  "O^s  sommes  alors  conduits  à  formuler  I'hypo- 
THiiSE  suivante  : 

Dans  un  nionçemenl  quelconque  du  mélange  jluide,  les 
fonctions  ']>,  sont  délerniinées  par  les  égalités  (4^)  et  (4  0' 

Dans  les  équations  de  la  diflusion,  -]//  figure  seulement  dans 
l'expression 

ç>i        ^  dp,-  ôT  ' 

Les  égalités  (4<>)  t;t  (4  i)  nous  donnent 

r/M  ^Vi'_  Jlï-\=  ^/^_ 

^"^  àT\p.-        '"àpiôT)       '' àT'^\Opi 

Moyennant   ces  égalités  (44))   ^^^  équations  (i!^),  qui   définis- 
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sent  d'une  manière  générale  le  mouvement  de  //  lluides  mélangés, 
dcvienncnl 


on 


dpi 


dp« 


X,  =  K,.^  +  K,-  ^-  -H-. .  .-^  K„,  ^  +  p  ^^  (^A  -  ^  j  - 


diii 


(45) 


dui  dui  dui 


V  àpj  dy 


df;                 dV;               dVi  dVi 

—7   -\-  Ui  -, 1-  Vi    , h  iVi  —-  , 

Ot  ox  oy  Oz 


an 


K«, 


éz 


dT2    /,        dU 
0  I  A  —  ■ — 


OU  \  ôT 


OT 


avec 

(17) 


(9(ï'(  àit'i  OiX'i  '    OiVi 

— —  +  Ui  -. h  Vi h  Wi  ——  , 

ot  Ox  Oy  Oz 


K.    -K     -^   ^^     .    .       '^'^ 


Opi        Opj        '     OpiOpj 


0'"'-  0''-  0' 

(14)     n(pi,?2, ...,  p„,  T)  =  p  (p,  --^  -^p    '  H-...  +  P„--^ 


(39) 


O'-l 


c/-  b    .        v;i  on    û-ç         0. 

^^^^^-2j\tp]w^'^^^ 

i  —  l 

A  ces  équalions,  si  Ion  joint  les  équations  de  continuité 

('9) 


d<         0*^    '  û*/  Oz 


on  aura  un  système  de  ^11  équations  aux  dérivées  partielles  du 
premier  ordre  entre  les  (4/?+i)  fonctions  inconnues  de  .r,  y, 
z,  t: 

Ui,  ('/,  II';,  P;,  T. 


Pour  achever  la  mise  en  équalions  du  problème,   il  faudra  lou- 
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jours  invoquer  une  nouvelle  relation  qui  ne  peut  être  fournie  par 
la  Tlierniodvnamique. 

Pour  se  rendre  un  compte  exact  de  la  portée  des  théories  expo- 
sées dans  ce  Chapitre,  il  est  essentiel  de  se  souvenir  que  Ton  a 
fait  l'hjpothèse  simplificatrice  représentée  par  l'égalité  (12)  du 
Chapitre  I,  hypothèse  qui  supprime  les  actions  intérieures,  et 
qu'en  outre  on  a  supposé  nuls  les  frottements  intérieurs.  Ces  hy- 
pothèses ne  sont  certainement  pas  toujours  justifiées;  elles  ne  le 
sont  sans  doute  pas  dans  le  problème  classique  de  la  dlirusion  des 
sels  dans  un  dissolvant.  ^ 


CHAPITRE  VII. 

LES    PHÉ^'OMÈ^'ES     d'oSMOSE. 

§  I.  —  Condition  générale  de  l'équilibre  osmotique. 

iJeux   volumes  fluides  (^  et  v'  sont  séparés  par  une   cloison   C 
{/ig-  2).  Le  volume   v  renferme  certains  liuides  a,  ....  /.  pour 


lescpiels  la  cloison  C  est  rigoureusement  imperméable,  et  d'autres 
fluides  I,  .  .  . ,  71  pour  lesquels  la  cloison  C  est  perméable;  de 
même,  le  volume  v'  renferme,  outre  les  fluides  i,  .  .  .,  /î,  certains 
fluides  a,   ...,/.  pour  lesquels  la  cloison  C  est  imperméable. 

Soient  Ma,  •  .  .,  M/  les  masses  des  fluides  a,  .  .  .,  /  contenues 
dans  le  volume  ç',  soient  M^,  • . .,  Mx  les  masses  des  fluides  a,  ..., 
A  contenues  dans  le  volume  c' ;  soient  ^I,,  ..  .,  M„  les  masses  des 
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(3) 


(4) 


(5;^ 


cori)S  1,  ...,  n  conlenucs  dans  le  volume  r;  soient  •■nlin  I\l'| , 
M',,  ,.  .  . ,  M)^  les  niasses  des  mêmes  eorps,  conlenucs  dans  le  vo- 
lume c' ;  dans  toule  modilication  virtuelle  du  sjsicme,  les  éj;alil('s 
suivantes  devront  être  respectées  : 

/  Ma  =  const.,         ...,  M/  =  consl., 

(i)  I  Ma  =  const.,         ...,  Mx  =  const., 

f  M,-T- M\  =  coiist.,         ...,         M„-l- m;,  =  const. 

Ces  égalités  peuvent  encore  s'écrire,  en  eniplovant  la  notation 
définie  au  Chapitre  I,  §  V, 

1  /    padv  =conil.,      ...,  /    Q/  dv   =ronst., 

{i)   \  /   ?x  dv'  =  const.,      .  .  .  ,  /    p>,  dv'  =  const., 

/   Oïdv-h  I   p'^  dv'  =  con9,t.,      ...,        /   p,idv-^  1    p),  f/c' =  consl., 

ou  bien  encore 

I  /  0  0(1  rfr  —  ^   pa[cos(ni,  t)  ox -h  cosi  rii.  y)  oy  ^  cos,{ni,  z)rlz\  dS  =  o, 

1  I   opi  dv  —  V    p/ [cos(rt/.  37)  0^ -i- cos(rt/,  j)  0/  -I- cos(«/,  :;)  03  ]  r/S  =  o, 

I  /  op^fA-''— V    p:^[cos(/ij-,  a7)o'a7  H- cos(«;-, jk)^'/'-i- cos(n;-,  3)0'^]  f/S' =  o, 

f  /  op\dv'  —  W    p),  [cos(/i/,  3-)  o'o- H- cos(/2.;-,  j)  ô'y-1- cos(/i;-,  0)0':;]  <r/S'=  o. 

/   opi  c/p  —  V    pi  [cos(n/,  37)  o.r -I- cos(«,,  j-')  oj'  +  cos(«/,  c)  03]  fl?S 

■    /  0  0^  dv' — V     o\[Q.o'i{ii'i,  x)q'x  ->n  co's{n'i,  y)rj' y-\-  cos{n'i,  z)q' z'\d'à'  =  o, 
J,,    '  ^'  S'' 

) 

/  op„  f/t'  —  V    p,j  [cos(/i,-,  37)  03; -+- cos(«/,  j-)  oj' +  cos(n/,  3)  0-]  r/S 

/  op^^  dv'  —  V    p'„  [cos(n/,  37)0' 37  -h  cos  («',-,  j)  Z' y  -i-cos(  /?;■,  3)0'-]  f/S'  =  o. 
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Nous  supposerons  que  cliacun  des  élémenls  c/S  Je  la  surface  S 
est  soumis  à  une  force  dont  les  composanles  sont 

Pcos{P,x)dS,     Pcos(P,jK)f/S,     Pco?(P,  s)rfS; 

que  chacun  des  élémenls  dS'   de  la   surface  S'  est  soumis  à  une 
force  dont  les  composantes  sont 

P'cos(P',  :r)f/S',     P'cos(P',jr)rfS',     P'cos{P',z)dS': 

enfin,  que  chaque  élément  de  masse  clMi  du  (luide  i  est  soumis  à 
une  force  extérieure  dont  les  composantcvs  sont 

X,f/M,,     V/f/ÎM,,     J.idMi. 

Ces  hypothèses  faites,  nous  allons  chercher  les  conditions 
d'équilibre  du  système. 

Nous  pourrons,  en  premier  lieu,  imposer  au  système  une  mo- 
dification virtuelle  dans  laquelle  le  volume  v'  demeure  inaltéré 
avec  tous  les  fluides  qu'il  renferme;  la  considération  d'une  sem- 
blable modification  conduira  à  cette  conclusion  que  le  volume  v 
doit  être  en  équilibre  de  lui-même.  Reportons-nous  à  ce  quia  été 
dit  au  Chapitre  IV,  §  TI,  et  nous  pourrons  énoncer  les  proposi- 
tions suivantes  : 

i"  //  existe  des  fonctions potenlielles  V^,  •  •  .,  V/,  Vj,  .  .  ., 
V„,  telles  que  Ion  dit,  en  tout  point  du  volume  r, 

(  6  )  \idx  ^  Y,-  dy  -\-  Z;  dz  —  —  d\ i. 

2"  Il  existe  une  quantité  11,  jamais  négative,  uniforme,  Ji- 
nie  et  enntinue  en  tout  point  du  volume  c,  telle  que  l'on  ait 

(7 )  pa  d\a  -I- . .  .  -^?/  d\i  -+-  Pi  d\\  -H  .  .  .  -<-  p„  d\„  4-  dn  =  o. 

3"  En  tout  point  de  la  surface  S,  on  a 

iP  cos(P,  ar)  =  U  cos(rt/,  a?), 
Pcos(P,7)=ncos(«/,j), 
P  cos(P,  5):=  n  cos(«/,  z). 

4"  En  tout  point  de  la  masse  du  Jltiide  qui  remplit  le  vo- 
lume  (',  on  a 

(9)  n  =  p   p,  -i  +. .  .4-  p„  y'-  +  p„  ~  -+-...+  p/  -^■■ 


V 

/-+- 

^ 

•^ 

+ 

+ 

T/  = 

o, 

V 

,/-H 

î 

+ 

^4 

-H 

T''  = 

-  c» 
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5"  En   tout  point  de   la   masse  du  Jluide  qui  leinplil  le  vo- 
lume (',  on  a 

(lo)  V„-i-£-^p-^  +Ya=". 

(M)  V,-^J--p;^    --Y,   =  0 

v„,  .  .  . ,  v/,  "', .  .  .  . ,  v„  riant  des  eonstanlcs. 

De  iiiènic,  le  volume  r'  doit  èli'e  eu  é<]iiilil)re  de  hii-nièinc,  ce 
qui  doune  les  condi lions  suivantes  : 

1°  //  existe  des  fonelions  potentielles  V^.   .  •  . ,  Vx,  Vi ,  .  .  . , 
V«,  telles  que  l'on  ait ,  en  tout  point  du  volun\e  v\ 

(  G  liis  )  X,-  dx  -I-  Xi  dy  -f-  Z,  dz  =  —  r/V, . 

2"  Il  existe  une  quantité  U\  Jamais'  né<iative^  uniforme,    fi- 
nie et  continue  en  tout  point  du  volume  r',  telle  que  l'on  ait 

(y  bis)     p-x  dX-j^-^ .  .  .  -^  p\  dX;  -i-  p',  dX i  — .  .  .  -i-  p,',  dX „  -f-  dW  =  o. 
3°  En  tout  point  de  la  suiface  S',  on  a 

ÎP'  cos(P',  x)  =  n'  C0S(/1/  ,  X), 
P'cos(P',^)=  U'  co%{n'i,y), 
,  P' cos(P',  z)=  n' cos(«^- ,  ^). 

4"  En  tout  point  du  volume  r',  on  a 
(96..,)    n  =  p  (p,_^...  +  p„_+p,-+...-^p,-_ 

5"  ^/?  tout  point  du  volume  r',  o/?  r/ 

{i\  bis)     \i -hE  -i-p  -77  -^-7l  =  0.         ...,         ^/^^-;  -^  p    7^ -f- Y;i  =  o, 

Ya<  •  •  • ,  Y)o  Yi?  •  -  • ,  Y,;  étant  des  constantes. 

Ces  résultats  obtenus,  considérons  la  modification  virtuelle  la 
plus  générale  du  système,  modification  assujettie  seulement  aux 
conditions  (3),  (4)  et  (5);  les  conditions  d'équilibre  s'obtiendront 
Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  B.S 
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en  exprimant  <|iie.  [)r)iir  une  semblable  inodiliealion.  on  a 
(l9.  )  dÇe —  ^-^  =  o. 

Les  égalités  (6),  (8),  (6  bis)  et  (8  bis)  monlrent  que  le   Iravail 
d(S(,  des  forces  extérieures  peut  s  exprimer  de  la  manière  suivante  : 


rZc^ 


—  /  (V«op„  — .  .  .-t-  V/op/-4-  V,  00,^.  .  .-h  V„op„)  <:/(.' 

-i-X    (?aVa-i-.  .  .-i-  p/V/—  pi  Vl  — •  •  .H-  P/;^/;—  II  ) 

X  [cos(n/.  .t)  o.r  -f-  cos(rt/.  r)  ^K  -^  cosC/i,.  ^)  o^]  r/S 

—  i^oL  5pa-^-  •  •  •  -^  V>,  00)  +  \',  Sp;  -f- . . .  -I-  V„  op;_.  )  ^iç' 

-^  §^,(  paVa  +  ...--  ?x  V),  --  p'i  V,  -f- . . .  -^  p;  \-„  -  n'  ) 

x[c()s(/î^- ,  .r)  o'.r  -I-  cos(nJ-  .j)  o'  k  —  cos(  «/  .  j)  o'^  ]  r/S'. 
D'autre  pari ,  on   a 

J^   L    <^pa  ^P/  '^Pi  <^P/i  J 

—  N    ?Ucos(/î/,  a?)  03^  +  cos(rt/,  jk)  0/  -I-  r,os(n/,  -  )  o-  ]  «'/S 

■  /        — ^ 0 0 -,-!-...  -H  — I ^ 3à  H 1^-  op  ,  ^ .  .  .  -I ^-7^-  0  0.,      rA- 

./.■  L     ^P«        ■  <^?X        '  t/p'i         '  '  Op],         •   'J 

■  ^    pT  1<""^("/  ?  •'^)  5'.^  +  co«(n;- .  r  )  o'j'  -4-  cos(«;-,  :;)  o'ô]  rfS'. 

Si  l'on  tient  compte  des  égalités  (9),  (lo),  (i  i),  (9  bis),  (10  bis)^ 
(1  I  bis),  on  voit  sans  peine  que  les  égalités  (i3)  et  {\.\)  donnent 


d^, 


:^.—  0-T=    j    (ya^Pa-^-  ■  --h'^/OO/-^  -^lOpi^.  .  .-^  ■[„Op„)dl> 

~  S  s  ^  '''  "  '^  "  "^  ■  ■  ■  ^  ''  '  '^  '  "^  "  '  '^  '  "^  ■  ■  ■  ^  "''  "  '^  "  "* 

x[cos(/i,-,  J-)  o.r  4-  cos(«,-,jK)  o_/  -^  cos(7?/,  .s)o;J  r/S 

-^  /  (  Yx  opa  + .  .  .  -H  Y),  op).  +  Y 1  ^2 1  +  •  •  .  ^  Y''  'À='<  )  ''"■' 
•- 1»' 

""S-*'''''''^''"^'  *  -"^  '''-?'•  "^  '-'  ?i  ^-  •  •  -+-  Y"  P"  ' 

x[cos(/j/,  .r)  o'j"-+-c()s(/</  ,  K)  o'j--f-cos(rt;-,  z)  i'  z]  ^/S' 
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OU  bien,  en  verlii  des  éi;:ililés  (3)  cl  (/j)^ 


./(? 


\.—  o-î  =   /  ( Yi  os,  -f- . .  .  -4-  Y/t  ^5„)  <r/p 

X  [cos(rt,,  ^)  0J7  -I-  cos(rt,,  jK)  y'  -I-  cos(n,-,  ^)  oj  J  c/S 
-t-  /  (t'i  ^/'i  -^-  •  --^  T«  °P«)  ^^'' 

JS(.,  (  Y 1  ?  1  "•"  •  •  •  "^  T«  ?«  ) 

X  [cos(n;- ,  x)  o' X  -i-  cos(«J  ,y)  o  y  -+-  cos(n^- ,  z)  r^' z]  c/S'. 

D'après  l'égalité  (12),  cette  quantité  doit  être  égale  à  zéro,  non 
pas  identiquement,  mais  seulement  sous  la  condition  que  les  éga- 
lités (5)  soient  vérifiées;  il  doit  donc  exister /?  constantes  Ci,  ..., 
G„,  telles  que  l'on  ait  identiquement 

f  [(Ti  —  Cl  )  00,  -4- . .  .  -î-  (  Y«  —  C„  )  op„ ]  ch' 

—  \.[(Ti—  Ci)3,-i-...-^(Y«—  C„)p„] 

X  [co?(n,-,  x)  ox  -!-  cos{ni,y)  oy  -h  cos(rt,-,  ;;)  0^]  f/S 

—  /  [(yi  — Ci)op'i-^...-f-(Y;,  — G„)op;jf/t>'  _ 

X  [cos(/Zj- ,  a?)  ô'a^  -i-  cos(n/  ,y)  oy  -;-  cos(  «/ ,  z)  0  z]  dS'  =  o. 

Pour  que  cette  condition  soit  vérifiée,  il  faut  et  il  suffit  que  Ton 
ait  : 

1°  En  tout  point  du  volume  v, 

Yi  =  Cl,         . . . ,         Y«  =  C„; 
2"  En  tout  point  du  volume  c', 

Yi  ^^  '-'I'         •  •  •  )        Y«  ^^  G«. 
Ces  conditions  peuvent  encore  s'écrire 

('5)  Yi  =  Y'..         •••-•         Y"  =  Y/'.- 
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Nous  sommes  ainsi  amené  à  énoncer,  de  la  manière  suivante,  la 
condition  générale  de  l'équilibre  osmotique  : 

Soit  i  l'indice  de  l'un  des  fluides  pour  lescjuels  la  cloison 
est  perméable;  d'un  côté  de  la  cloison,  la  quantité 

a,  d'après  les  lois  de  l'équilibre  des  mélanges,    une  xKileur 
constante  ( —  v,)  ;  de  l'autre  côté  de  la  cloison,  la  quantité 

a  également   une  valeur  constante  ( — y^);  ces  deux   valeurs 
sont  égales  entre  elles. 

Telle  est  la  eondition  qu'il  est.  nécessaire  et  suffisant  de  joindre 
aux  conditions  qui  expriment  que  les  deux  mélanges  séparés  par 
la  paroi  sont  isolément  en  équilibre,  pour  exprimer  les  conditions 
nécessaires  et  suffisantes  de  l'équilibre  du  système. 

De  part  et  d'autre  de  la  paroi  peut  se  trouver  un  même  fluide 
pour  lequel  la  paroi  ne  soit  pas  perméable;  par  exemple,  le  lliiide 
a  peut  être  le  même  que  le  tluide  a;  dans  ce  cas,  les  deux  quanti- 
tés 

'-'l'a 

auront  bien  deux  valeurs  constantes,  ( — Y");    ( — T«)'   i"*is  ces 
deux  valeurs  ne  seront  pas  nécessairement  égales  entre  elles. 

Par  des  raisonnements  semblables  à  ceux  que  nous  avons  expo- 
sés au  §  IV  du  Chapitre  IV,  on  peut  traiter  aisément  la  stabilité 
de  l'équilibre  de  deux  mélanges  fluides  séparés  par  une  cloison 
semi-perméable,  du  moins,  dans  le  cas  où  les  parties  déformables 
des  deux  surfaces  S  et  S'  sont  des  surfaces  libres;  on  ne  trouK>e 
pas  d' autre  condition  que  celles  qui  expriment  la  stabilité  de 
l'équilibre  de  chacun  des  deux  mélanges  que  la  cloison  sépare, 
ceux-ci  étant  considérés  isolément . 
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§  II.  —  Cas  où  les  forces  extérieures  se  réduisent 
aux  pressions  extérieures. 


Supposon.s  que  les  diverses  lonclions  polcnlicllcs  V/  se  rédui- 
sent à  des  conslantes  que  nous  pourrons  prendre  égales  à  zéro.  Ln 
formule  (7)  nous  montre  que,  dans  loute  l'étendue  de  la  surface  S 
et  du  volume  c,  la  pression  II  a  une  même  valeur;  les  formules 
(10)  et  (i  1)  nous  apprennent  que,  en  tout  point  du  volume  r,  le 
mélange  a  la  même  densité  et  la  même  composition.  De  même,  la 
formule  (7  bis)  nous  montre  que,  dans  toute  l'étendue  de  la  sur- 
face S'  et  du  volume  <>',  la  pression  II'  a  la  même  valeur  [qui  peut 
être  différente  de  II);  les  formules  (10  his)  et  (i  i  bis)  nous  ap- 
prennent que,  en  tout  point  du  volume  v\  le  mélange  a  la  même 
densité  et  la  même  composition. 

Les  égalités  (i  i),  (11  bis)  et  (i5)  nous  montrent  que  l'on  doit 
avoir,  dans  ce  cas. 


(16) 


Pi      —  ?    '   f    I  / 


3-  ^t'  <  ^'  K 


Ces  égalités  peuvent  encore  se  mettre  sous  une  autre  forme.  Les 
égalités  (la)  du  Chapitre  III  donnent 


(•7) 


et  aussi 


(17  bis)        \ 


'ç-^p  ^  =Fi(M«,  ...,M/,  M, M„,1I,T), 

) 

^  +  P-^  =F„(M,,  ...,M/,  M,,  ...,M,,.n,T) 


r+  p' ^  =  f; (Ma, . . .,  M)„  m;,  . . . ,  m;,,  rr,  T), 


I   r+  ?'§r  =  F;,(Ma,  .  .  .,  M),.  M',,  .  . .,  m;,  n'.  T). 
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Dès  lors,  les  égaillés  (i6)  peuvent  s'écrire 

1    r,(  .M„. ....  M/,  M,, ...,  AI„,  n,  T)=  F\Œy:, ....  M),.  M',,  ...,  M,',,  11',  T), 

fi8)  )    ; 

/   F„(Ma,...,M/,M,....,M„.n,T)  =  F;,(l\Ia,...,M),,M;,...,M;,,n',T). 

De  part  et  cV autre  de  la  cloison ,  une subslancc pour  laquelle 
la  cloison  est  perméable  doit  avoir  des  fonctions polenlielles 
therniodynaniicjues  de  même  valeur.  C'est  sous  cette  forme  que 
M.  Gibbs  (')  a  donné  les  conditions  de  l'équilibre  osmotique. 

L'importance  de  ces  conditions  est  telle,  cpie  nous  allons  en 
donner  une  démonstration  directe. 

Le  volume  v  renferme  un  mélange  homogène  composé  des 
masses  MV^  .  .  . ,  M^,  M, ,  .  .  . ,  jM„  des  fluides  a,  ..../,  i ,...,/?  ; 
il  est  soumis  à  la  j^ression  extérieure  H  qui  en  assure  l'équilibre 
bydrostatique  ;  le  volume  v'  renferme  un  mélange  homogène  com- 
posé des  masses  M^,  . . .,  Mx,  M', ,  ...,  M^^  des  fluides  a,  ...,  A,  i ,  ..., 
n\  il  est  soumis  à  la  [tression  extérieure  II' qui  en  assure  l'équi- 
libre hydrostatique. 

Si  riiomogénéité  des  deux  mélanges  est  maintenue,  si  les  deux 
pressions  II  et  II'  sont  constantes,  le  système  admettra  un  poten- 
liel  lhermodvnami(pie  total 

(19)  *  =  .î -h  rT'-i- [If  4- n'(^'. 

Mais  on  a,  d'après  les  définitions  posées  au  Chapitre  III, 

(   .îVnP  =  ,')(i\I«,  ...,M/,  M,,  ...,M,„n,  T), 

''°'*  I  f^  n'p'=  <i'(î\L^, . . .,  M)„  m;,  . . .,  m;„  n',  t ). 

Ces  égalités  (19)  et  (20)  donnent 

\  1'-      ^(M„,...,M/,  M„  ...,M„,n,T) 

\        +5'(M^,  ...,.M)„m;,...,m;„ii,T). 

Imaginons  que  des  masses  infiniment  petites  des  corps  1,  .  .  ., 
n  traversent  la  cloison;  cherchons  la  variation  subie  par  ïI>  ;  celte 
\arlalion  A^I^  aura  pour  valeur 

(22)  A'I'  =  0*—  -1  o:!cI,  _^...^ 


(')  .l.-\\.  GiBns.  On  (lie  equilibriuni  nj'  /ie/croqc»eoiis  substances,  p.  i3S. 
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avec 

\  '/ 

Mais  on  a  ncccssaironieiil 

oM,  -t-  oîSi;  =  o, 


oM„-i-o.M' 


on  a,  en  outre,  par  définilion, 


F,  =  5;-,     ....     F  ~^- 


F'  -  ^  F'    -  ^ 

^'"  dm\'       ■■■'         "~(;m;,* 

Les  égalité.s  (aS)  et  (24)  peuvent  donc  s'écrire 
(  -1?,  bis  )        r>  ,33  (  F,  —  F',  )  3I\1 ,  ^ . . .  -  (  F„  -  F;,  )  oU„ . 


(24  6/.S-)    , 


Nous  obtiendrons  les  conditions  d'équilibre  du  système  en  écri- 
vant que  o<I>  est  égal  à  zéro,  quelles  que  soient  les  quantités 
oM,,  ...,  oM„;  nous  retrouvons  ainsi  les  conditions  (18). 

Pour  que  l'équilibre  du  système  soit  stable,  il  faut  et  il  suffit 
que  o'-<ï>  soit  positif  quels  que  soient  ôlM|,  ...,  oJM„  (du  moins 
tant  que  l'on  considère  seulement  des  modifications  qui  conser- 
vent l'homogénéité  et  la  densité  des  deux  mélanges);  nous  obte- 
nons donc  cette  condition  de  stabilité  : 

La  forme  quadratique 

\  \  ÔM\  ^  ôMi^j  -^1  +•  •  -  l^^M,^  ^  dm)    " 
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OÙ  la  somme^^  s'étend  à  toutes  les  combinaisons  distinctes  des 

ii 

indices  i,  ...,  /? ,  deux  à  deux,  est  une  forme  définie  posi- 
tive. 

Il  est  aisé  de  voir  que  celte  condition  est  réalisée  lorsque  la 
stabilité  de  chacun  des  deux  mélanges  v  et  v'  est  isolément  as- 
surée. 

En  effet,  la  stabilité  du  mélange  r  exige j(Cliap.  V,  §  IV)  que  la 
forni c  q u adra tic| ue 

où  la   sommc^  s'étend  à  toutes  les  combinaisons  distinctes  des 

'/ 
indices  r/,   ...,   /,    i,  ...,  n,  deun.  à  deux,  soit   une  forme  défi- 
nie positive.  La  stabilité  du  mélange  v'  exige  que  la  forme  qua- 
dralifjue 

où  la  somme  7   s'étend  à  I  ou  tes   les  combinaisons  distinctes  des 

il 

indices  a,  .  .  . ,  A,  i,  .  .  .,  //,  deux  à  deux,  soit  une  forme  définie 
positive. 

Or,  il   siilïil,  dans  la  forme  (j'.ô),  de  faire 
X  „  =  0 ,         .  . . ,         X  /  =  o  ; 

dans  la  forme  (a'j),  de  faire 

Xa  =  o X),  =  o, 

et  d'ajouler  ensemble  les  résullals  obtenus,  |)Our  reproduire  la 
forme  ('^.T)),  fpii  ne  peiil  ainsi  manquer  d'rlre  une  forme  définie 
positive. 
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La  condilion  iclaLivc  à  la  forme  (i')),  que  nous  venons  d'énon- 
cer, oflrc  un  intérêt;  elle  permet  d'établir  la  condilion  impor- 
tante, relative  à  un  mélange  iiomogènc,  que  nous  avons  donnée 
au  §  [V  du  (Chapitre  V,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  passer  par  les 
théorèmes  cpic  nous  avons  établis  au  Chapitre  IV. 

Considérons,  en  effet,  deux  mélanges  identiques  formés  par  les 
fluides  I,  2,  ..., /i  ;  chacun  d'eux  renferme  les  masses  M) ,  Mo,  ..., 
M„  des  fluides  i,  2,  ..  .,  n\  chacun  d'eux  est  en  équilibre  sous  la 
pression  II,  à  la  température  T.  Ces  deux  mélanges  sont  séparés 
par  une  cloison  perméable  à  tous  les  fluides  i,  2,  ...,/?;  il  est 
évident,  soit  a  priori,  soit  d'après  les  égalités  (iB),  qu'un  sem- 
blable système  est  en  équilibre  ;  admettons  que  cet  équilibre  est 
stable;  alors  la  forme  ('^5)  sera  une  forme  définie  positive;  mais, 
dans  le  cas  qui  nous  occupe,  nous  avons 

•)=/j'  =  /j(Mi,iM,,  ...,  M,„n,  T). 
La  forme  (20)  devient  donc  , 

et  nous  obtenons  cette  condilion  : 
La  forme  quadratique 

est  une  forme  définie  positive. 

C'est  la  condition  établie  au  §  1\   du  Chapitre  V. 

^  III.  —  Problème  de  M.  J.-H.  Van't  Hoff. 

Au  lieu  de  considérer,  comme  ^L  J.  Willard  Gibbs,  le  problème 
général  que  nous  avons  examiné  au  paragraphe  précédent,  M.  Van't 
Hoff  s'est  borné  à  l'examen  d'un  cas  plus  particulier  de  Téqui- 
libre  osmotique,  mais  ce  cas  particulier  a  une  grande  importance 
pour  la  théorie  des  dissolutions. 

Le  volume  r'  ne  renferme  qu'un  seul  fluide  1   (nous  le  nomme- 


r.     DIIIKM. 


rons  le  dissolvant);  le  volume  v  renlernic,  oulre  le  Iliade  i,  un 
auti^e  fluide  i  (nous  le  nommerons  le  corps  dissous);  la  cloison 
qui  sépare  ces  deux  volumes,  perméable  j^our  le  fluide  i,  est  im- 
perméable pour  le  fluide  i. 

La  fonction  F',  ne  dé|jend  que  des  variables  Il'eL  T;  désignons- 
la   conloriïiément  à  la  notalion  que  nous   avons  adoptée  dans  de 

précédents  Mémoires,  par  T,  (II',  T);  posons  a- =  ^-  Les  condi- 
tions (i8)  se  réduiront  ici  à  la  seule  égalité 


(27) 


F,(A-,  n,  T)  =  r,(n',Tj. 


Cherchons  à  bien  marquer  le  sens  physi(jue  de  cette  égalité. 
Un  vase  (  fii^.  3)  est  partagé  en  deux  capacités,  c  et  v' ^  par  une 
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cloison  ^L\L,  [)erméable  à  l'eau,  mais  imperméable  à  un  certain 
sel;  la  capacité  v'  est  remplie  d'eau  pure;  la  capacité  c  est  rem- 
j)lie  d'une  dissolution  du  sel  considéré.  Chacune  des  capacités  <■ 
et  v'  est,  en  outre,  fermée  par  un  piston  :  PQ  pour  la  capacité  t», 
P'Q'  pour  la  capacité  v' .  L'expérience  montre  que  le  piston  PQ 
étant  soumis,  en  chaque  point,  à  la  pression  H,  l'équilibre  n'est 
('lal)Ii  entre  beau  pure  et  la  dissolution  (|uc  lorscpie  Ion  applique 
en  chaque  point  du  piston  P'Q'  une  pression  0',  dillerente  de  H. 

Il  résulte  de  l'égalité  (2-)  que  la  pression  II'  dépend  de  la 
pression.  H,  de  la  Lenipéraliii-e,  de  la  nature  du  sel  dissous,  de 
la  concentration  de  la  dissolution ,  mais  qu^elle  est  indépen- 
dante de  la  forme  du  vase,  de  la  forme  et  de  la  nature  du 
diaphragme. 

La  pression  FI'  (ju  il  faut  faire  sulnr  à  V eau  pure  jiour  la 
maintenir  en  éqnitilnc  nsmoiifiue  à  la  température  T  avec  une 
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dissolution  soumise  à  la  pression  II  est  la  pression  pour  laquelle 
la  fonction  potentielle  de  l'eau  pure  devient  égale  à  la  fonc- 
tion potentielle  de  Veau  au  sein  de  la  dissolution. 

L'égalité  (27)  peut  s'écrire 

r^^  d^V,  (ro,  T)   , 
(28)  vr;(lI,T)-F,(.v.  H,  T)=  /        LA_!_^^c7. 

Or  une  propriété  bien  connue  du  potentiel  tlicrniodvnamlque 
donne 


dTÏT 


=  u{m.T), 


u{m,  T)  étant  le  volume  spécifique  de  l'eau  pure  sous  la  pression 
m,  à  la  température  T;  l'égalité  (28)  pourra  donc  s'écrire 


n 


(29)  w',(n,  T)  — Fi(.-,  n,T)=  r    «(T^,T)f/TTT. 

Lorsque  la  concentration  5  se  réduit  à  zéro,  la  dissolution  de- 
vient identique  au  dissolvant  pur;  en  sorte  que  l'on  a 

T'i(n,T)  =  F,(o,  n,T) 

et  que  l'égalité  (29)  peut  s'écrire 

()F,(S.n,T) 


/        : Clb  =    I  U(W, 


T  )  dm. 


Or  nous  savons  (Chap.  V,  §  IV)  que  la  quantité  —^  est  essen- 
tiellement négative-,  le  premier  membre  est  donc  essentiellement 
positif  et  croissant  avec  5;  pour  qu'il  en  soit  de  même  du  second, 
où  m(ttt,  T)  est  essentiellement  positif,  il  faut  que  II  soit  supérieur 
à  n'  et  croisse  avec  s\  ainsi  donc  la  pression  Wù  laquelle  il  faut 
soumettre  une  dissolution  saline  pour  la  maintenir  en  équi- 
libre avec  r eau  pure  est  toujours  supérieure  à  la  pression  II' 
que  supporte  Veau  pure;  elle  croit  avec  la  concentration  de  la 
dissolution. 

Toutes  les  formules  qui  précèdent  sont  des  formules  rigou- 
reuses; négligeons  maintenant  la  compressibiiité  de  leau,  et  nous 
parviendrons  à  un  résultat  intéressant. 

Dans  ce  cas.  en  elfel,  nous  pourrons,  dans  tinlégralc  qui  rcn- 
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ferme  l'égalité  (29),  regarder  //(ro,  T)  comme  une  quantité  indé- 
pendante de  TTj;  nous  la  désignerons  par  //(T),  ii{T)  étant  ainsi 
le  volume  spécifique  de  l'eau  pure  à  la  température  T;  l'égalité  (29) 
deviendra 

(3o)  if(T)(n-n)  =  M",(n.T)— F,(s,ii,T). 

La  différence  (Il  —  II')  est  ce  que  M.  J.-H.  A^an't  Hoff  nomme  la 

pression  osmotiqne;  l'égalité  (3o)  peut  s'énoncer  ainsi  : 

> 

La  pression  osmotiqne,  évaluée  en  colonne  d'eau  à  la  tem- 
pérature de  l'expérience  et  multipliée  par  l'intensité  de  la  pe- 
santeur, mesure  la  différence  qui  existe,  à  cette  température, 
entre  la  fonction  potentielle  de  Veau  pure  et  la  fonction  po- 
tentielle de  i eau  au  sein  de  la  dissolution,  toutes  deux  étant 
prises  sous  la  pression  que  supporte  la  dissolution. 

L'eau  pure,  étant,  dans  deux  expériences,  soumise  à  la  pres- 
sion n'.  se  trouve  en  équilibre,  dans  ces  deux  expériences,  avec 
deux  dissolutions  aqueuses  de  deux  sels  différents;  s  étant  la 
concentration  de  la  première  et  S  la  concentration  de  la  seconde, 
on  trouve  que,  pour  les  maintenir  en  équilibre  avec  l'eau  pure, 
on  leur  doit  appUipier  une  même  pression  II;  deux  telles  disso- 
lutions sont  dites  dissolutions  isotoniques. 

Désignons  par  F,  (5,  H,  T)  la  fonction  potentielle  do  l'eau  au 
sein  de  la  première  dissolution  et  par  5',  (çS,  II,  T)  la  fonction  po- 
tentielle de  l'eau  au  sein  de  la  seconde  dissolution.  Nous  aurons, 
en  vertu  de  légalité  (2-), 

F,  (5,  n,  T)=  T;(n'.  T),      ,?,(s,  n.  t  )=  ^'\av,  T), 

et,  par  conséquent. 

(3ii  F,(a-.II,T)=  -fi(S,  n.T). 

Ainsi,  au  sein  de  deux  dissolutions  isotoniques,  sous  la  pres- 
sion commune  qu'elles  supportent,  la  fonction  potentielle  du 
dissoU'cint  commun  a  la  même  valeur. 

Ces  divers  théorèmes  montrent  à  quel  point  létude  des  pres- 
sions qui  assurent  l'équilibre  osmotiquc  entre  une  dissolution  et 
un  dissolvant  pur,  séparés  par  une  cloison  semi-pcrmcable,  don- 
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neiil  un  sens  concrel  aux  f'onclions  polciilicllcs  lliLiruod^na- 
miqucs;  ils  sont  le  lien  entre  la  proposition  générale  donnée  par 
M.  Gibbs  et  rappelée  au  paragraphe  précédent,  et  les  nombreuses 
applications  imaginées  par  M.  J.-II.  Van't  HofT;  nous  examine- 
rons ces  applications  dans  un  autre  Mémoire. 


§  IV.  —  L'expérience  de  Dutrochet. 

Nous  terminerons  cette  étude  des  phénomènes  d'osmose  par 
l'étude  de  la  célèbre  expérience  de  Dutrochet. 

Une  cuve  V  {fig.  4)  renferme  le  dissolvant  pur;  un  osmomètre 


O  renferme  une  dissolution;  il  est  fermé  par  un  diaphragme  MM' 
perméable  au  dissolvant,  mais  imperméable  au  corps  dissous. 
Pour  que  l'équilibre  s'établisse,  il  faut  que  le  liquide  atteigne  dans 
Tosmomètre  un  niveau  AB  différent  du  niveau  CD  du  dissolvant 
pur  que  renferme  la  cuve;  quelles  sont  les  lois  qui  règlent  celte 
différence  de  niveau?  C'est  ce  que  nous  nous  proposons  de  re- 
chercher ici. 

Les  formules  générales  établies  au  §  I  nous  fournissent  avec 
une  remarquable  simplicité  la  solution  de  cette  question. 

Soil  \  la  fonction  potentielle  des  forces  agissantes;  au  sein  du 
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dissolvuuL  pur.  uous  aurons 

(32)  V^-T',(m,  T)-hYi  =  o, 
et  au  sein  de  la  dissolution,  nous  aurons 

(33)  V-^F,(.s■,77T,  Tj--Yi  =  "> 

y,  représenlant,  dans  les  deux,  cas,  la  même  constante. 

Soit  ~  la  dislance  d'un  point  à  un  plan  horizontal  arbitraire  HH' 
(Jig.  4)',  soiL  g  rinlensité  de  la  pesanteur;  au  point  considéré, 
nous  pourrons  prendre 

(34)  y  =  ff^- 

Soit  Z'  la  distance  du  niveau  AB  de  l'eau  dans  la  cuve  au  plan  HH'; 
soit  n.'  la  pression  extérieure  en  chaque  point  de  la  surface  Alî  ; 
l'égalité  (32),  appliquée  à  un  point  de  la  sniface  AB,  donnera 

(32  bù)  ,^Z'^-W',  (n',  T)+Y,  =  o. 

Soit  Z  la  distance  du  niveau  CD  de  la  dissolution  dans  Tosmo- 
mèlreau  plan  HH';  soit  S  la  concentration  de  la  dissolution  en  un 
])oint  du  niveau  CD;  soit  II  la  pression  extérieure  en  un  point  de 
la  surface  CD;  l'égalité  (33),  appliquée  en  un  point  de  la  sur- 
face CD,  donnera 

(33  Ois)  ^,ç-Z-{-F,(S,  n,  T)+7i  =  o. 

Des  égalités  (3^  his)  et  (33  his),  on  déduit 

(34 )  ffi  Z  -  Z')  =  M",  (  ir,  T )-  F,(  s,  n,  T  ). 

La  di [févence  des  nweaax  dans  Vosinoinètve  el  dans  La  cuve, 
miiUipliéc  par  L'intensité  de  La  pesanteur,  mesure  l'excès  de  la 
fonction  potentielle  de  l' eau  pure  à  la  surface  de  La  cuve  sur 
la  fonction  potentielle  de  L'eau,  dans  La  dissolution,  au  point 
le  plus  élevé  de  1" osnioniittre. 

Dans  le  cas  où  l'expérience  est  faite  dans  l'air,  la  diOerence 
(n  —  n')  est  j)eu  considérable  ;  l'égalité  (3/î)peut  s'écrire  sensi- 

bb-nicnl 

..;'(Z-Z')=M';(1I,  T)-F,(S,1I,T), 


Dissdi.i  I  lu.NS  i:i    Mi:i.AN(;i;s.  127 

ou,  eu  ieniari|uaiit  (|ii(' 

M';(II,T)=F,(o,  1I,T), 


^(Z-Z')=-  f 


^OViis,  11,  T 


£^5 


ds 


Or  nous  savons  (luc  — -  csl  cssentiellemenl  néealifi  si  donc   la 

'  Os 

pi  csaioii  extérieure  a  sensiblemeiiL  la  même  valeur  au  niveau 
du  liquide  dans  la  cuve  et  au  niveau  du  liquide  dans  l'osmo- 
mèlre,  le  liquide  sera  moins  élevé  dans  la  cuve  que  dans  l'osmo- 
mètre. 

Plus  généralement,  les  deux  pressions  II  et  H'  étant  quelconques, 
l'égalité  (34)  pourra  s'écrire 

[  ff(z-z')-f    »(TTT.T)r/777  =  ^F;(n,T)-Fi(S,n,T) 

Si  de  la  différence  des  niveaux  du  liquide  dans  V osmomètre 
et  dans  la  cuve,  on  retranche  la  liauteur  de  la  colonne  du  dis- 
solvant qui  mesure  l'excès  de  la  pression  à  la  surface  de  la- 
cuve  sur  la  pression  au  point  oii  le  liquide  afjleure  dans  V os- 
momètre, on  obtient  une  différence  toujours  positive. 

Cette  différence,  multipliée  par  V intensité  de  la  pesanteur, 
mesure,  sous  la  pression  qui  règne  au  sommet  de  l' osmomètre, 
l'excès  de  la  fonction  potentielle  de  Veau  pure  sur  la  fonction 
potentielle  de  l'eau  dans  une  dissolution  aussi  concentrée  que 
celle  qui  forme  la  couche  supérieure  de  V osmomètre. 

Si  Von  néglige  la  compressibilité  du  dissolvant  pur,  cette 
différence  représente  la  pression  osmotique  relative  à  la  dis- 
solution cpii  forme  la  couche  la  plus  élevée  dans  Vosmomètre. 

Si  l'on  négligeait  la  variation  que  la  concentration  de  la  disso- 
lution éprouve  par  l'efifet  de  la  pesanteur,  S  pourrait  être  regardé 
comme  la  valeur  de  la  concentration  en  un  point  quelconque  de 
l'osmomètre.  Nous  verrons,  dans  un  prochain  ^lémoire,  que  l'on 
peut  déterminer,  au   moins  d'une  manière  approximative,  la  va- 

leur  de       -'  et,  partant,  au   movcn  de  la  formule  (35),  calculer  la 

os  ^  -  \       / 
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hauteur  à  laquelle  la  dissolution  monle  dans  rosmomètre  lors- 
qu'on se  donne  la  nature  de  la  dissolution  et  sa  concentration  S 
au  niveau  supérieur;  pour  les  dissolutions  de  mojenne  concentra- 
tion, cette  hauteur  est  extrêmement  grande;  dès  lors,  on  est  en 
droit  de  se  demander  s'il  est  permis  de  négliger  l'action  que  la  pe- 
santeur exerce  sur  la  concentration  de  la  dissolution. 

Pour  éclaircir  ce  point,  nous  allons  chercher  la  relation  qui 
existe  entre  la  concentration  S  au  point  d'affleurement  dans  l'osmo- 
mèlre  et  la  concentration  moyenne  S  de  la  dissolution.  Cette 
dernière  est  définie  comme  le  rapport  de  la  masse  totale  JNL.  de  sel 
à  la  masse  totale  M<  d'eau  que  renferme  l'osmomètre. 

Au  point  (^x,y^  z)  se  trouve,  dans  l'osmomètre,  un  élément  de 
volume  dv  et  de  masse  totale  p  dv\  il  renferme  une  masse  d'eau 


et  une  masse  de  sel 
On  a  donc 


dMi  =  p  fA-, 


M.,  =  p  dv. 


J     I  -+-  .s-  ' 

M.,  =  f  —^  ?dv, 

1     I  -t-  .s-  ' 


cl,  par  conséquent, 

(30) 


r/c 


Nous  supposerons  que  la  concentration  varie  assez  lentement 
lorsqu'on  s'élève  dans  la  dissolution  pour  que  le  développement 
en  série  de  s  par  rapport  à  z  puisse  se  limiter  au  premier  terme; 

.  ,        ,    ,,  .        .         ds  , 

au  même  degré  d  approximation,  -t-_  aura  une  valeur  constante; 

cette  valeur  constante,  qui  doit  être  négative  (Cliap.  V,§1\  ),  sera 
désignée  par  ( — K);  en  outre,  nous  supposerons  négligeables  les 
termes  de  l'ordre  de  K.-  ou  de  l'ordre  du  produit  de  K  par  la  com- 
pressibilité  de  la  dissolution. 
Nous  aurons 

(37)  .  =  S-+-K(Z--). 
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Mon  t'iiiianl    r(''j;;il il('' (.'Ij )  cl  les  a])pn>\ini;Uions   admises,  nous 


auroii> 


/    '-        p(.v,  TTT. 'I' I  ,A' =         S    /     — —  pis^m.T  )i/v 

+  KZ  /      — ^  p(s,m,T)(h' 

—    K    I  z  — —  0  (s,  Trr,  T  )  (/{-. 
.1       1  -I-  s  ' 

Celle  égaillé,  c()in|)ai'ée  à  l'éyalilé  (•>()),  (ioniu; 


f^'-^-^é. 


(38)  X  =  S  +  KZ— K' 


,/ 


'"pis,  ra,  T) 


I  -l-  s 


dv 


Mais  les  ap|)i()xiinations  admises  nous  permellenl  d'éciire 

^  élanl  la  haiileiir,  au-dessus  du  niveau  origine  Hll',  du  centre  de 
gravilé  du  volume  occupé  par  la  dissolution. 

Les  égaillés  (38)  et  (3g)  donnent 

(4o)  SH-S-t-K(Z-^). 

Cette  égalité  (4t')  nous  apprend  en  premier  lieu  qu'««  degré 
(V approximation  employé  ici.,  le  niveau  où  le  liquide  a  la  con- 
traction moyenne  il  est  le  niveau  du  centre  de  gravité  du  vo- 
lume que  la  dissolution  occupe  dans  l'osmomètre. 

Nous  avons  vu  (Cliap.  V,  §  iV)  que  l'on  pouvait  calculer  ap- 
proximativement la  valeur  de  K  := —  -^-  Celte  valeur  est,  en  gé- 
néral, fort  petite  ;  mais,  ici,  elle  est  multipliée  par  la  difTérence 
Z  —  "C,  qui  est,  en  général,  très  grande;  aussi  la  difierence  (S  —  S) 
n'est-elle  pas  négligeable. 

Clierclions  la  relation  qui  existe  entre  (Z  —  Z')  et  la  concentra- 
lion  moyenne  ï. 

Fac.  de  Ulle.  Tome  HT.  —  B.9 
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N'His  nvons  [Chap.  ITI.  égalité  (i (3)], 

(>Fi(5,nj.  T)  à  ¥2(3,  m,  T) 

Â '~  •''  1 =  o- 

as  os 

Nous  avons  aussi  [Chap.  V,  égalité  (42)] 

dF2(s,vy,T)    .  .  (^cr(5,ra,T) 

r ds  =  —  (\  ^  s) ^ r/n . 

os  os 

Nous  avons  enfin 

dn= — '—^ffdz. 

7(S,  T7T,   T)   " 


Ces  trois  égalités  donnent 


d'7{s,w,T) 


(41)  ~~ '— ds  =  - gs{\^s)  — -rfr—  dz. 

ds  o     V  /       ^^^^  TH,  T) 

Or  l'égalité  (34)  peut  s'écrire 

^(Z-Z')  =  -  f   ^Zii-lJIiI],/,+  vr;(n'.T)-F,(v,  ii,T.) 

OU  bien,  en  vertu  de  l'égalité  (40' 

g{-L  -  Z')  =  g  ^     s(i^s)j^  log7(5,77T,  T)dz-^W\{n\  T)-  F,(  I,  n,  T). 

La   quantité  5(1  H- 5)  —  log3-(5,  ra,  T)   a   un   signe    constant;   il 

existe  donc  une  valeur  2'  de  s,   comprise  entre  S  et  S.  telle  que 
l'on  ait 


f    5(1-^5)  -  log7(.sr7T.  T)dz  =  fZ  — r)-'^i  +  -')  -T^,  logcr(2',  CT,  T). 


La  compressibilité  du  liquide  étant  négligée,  nous  pouvons, 
dans  l'expression  de  o-(Z',  rn,  T),  laisser  de  coté  la  variable  ro;  alors 
l'ensemble  des  deux  égalités  précédentes  donnera 

=  M",  (IT.  Ti—  F,fX.  II.  T). 
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Le  le  mit; 
petit  t'ire,  sans  erreur  sensible,  remplacé  |nir 

el  nous  trouvons  alors  la  relation  suivante  entre  la  hauteur  Z  que 
la  dissolution  atteint  dans  l'osmomètre  et  la  eoncentration  moyenne 
-  de  la  dissolution. 

(      =  »r',  (11,  T)  -  i<"|(ï.  Il,  T). 

La  hauteur  à  laquelle  monte,  dans  un  osmoniètrCj  une  dis- 
solution de  concentration  moyenne  donnée  ne  dépend  pas  seu- 
lement de  cette  concentration  et  des  pressions  exercées  sur  le 
liquide  dans  rosmomètre  et  dans  la  cuve  ;  elle  dépend  encore, 
par  la  variable  ^,  de  la  forme  de  rosmomètre  et  de  la  profon- 
deur à  laquelle  il  est  immergé. 

On  parviendrait  immédiatement  à  la  relation  (42),  si  l'on  cher- 
chait la  condition  d'équilibre  entre  le  liquide  de  la  cuve  et  le 
liquide  de  l'osmomètre,  en  négligeant  la  compressibilité  de  ces 
liquides  et  en  supposant  que  la  dissolution  contenue  dans  l'osmo- 
mètre est  homogène. 

Dans  ce  cas,  en  effet,  on  voit  sans  peine  que  le  système  admet, 
pour  potentiel  thermodynamique  total,  la  quantité 

*  =  M'jr.dl',  T)  +  g-C\  -^  ,'j(M,,  M,,  II,  T)  H-(M,  +  M,)^i:, 

^'  étant  la  hauteur  au-dessus  du  plan  HH'  du  centre  de  gravité  du 
volume  que  l'eau  occupe  dans  la  cuve. 

Si  une  masse  d'eau  oM,  passe  de  la  cuve  dans  l'osmomètre,  f^ 
éprouve  une  variation  o<P;  si  l'on  remarque  que 

I^(-,  ri,T)  =  JL  ij(M     M,,  n,T). 
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on  trouve  saii^  peine 

(43)  c*  =  [F,<  z,  n,  T)  —  t;  (  II',  T)-ff^ z'- : )Jom,  +  ( m,^  .m^) g o^. 

Mais  régalilé 

^^^  =  I  zdv 

nous  donne 

(4-»)  (^oÇ  =  (Z-^.o^-. 

Daulre  part, 
en  sorlc  que 

Les  égaillés  (44)  et  (4^)  (-lonneul 

(Mi-f-  .AL,)o;  =  ,  Z  _  ^  .Ti-  v(,^  v^  ^  Iog7(v,  T  )J  oM,. 

Moyennant  cette  égalité,  l'égalité  (4^)  devient 
(  r>  =  rpiiX.  II,  T)— M'i^n',  Ti  +  ^(Z  — Z') 

On  obtiendra  la  condition  d'('(piilibre  en  égalant  cette  quantité 
à  zéro,  ce  rpii  redonnera,  comme  nous  l'avions  annoncé  ,  l'éga- 
lité (42). 

ERRATA. 


F'age  5-2,  égalité  (4);  ajoiilei-  au  second  membre  le  ternie 

(l     Oa,  dx   j  l     ôy  dj   j   -^         l     dz  àz    j        ) 

X  [cos(/i/,  X)  ox  -T-  cof<(  ni,y)  oy-v-  cos(/?;,  -;)  5;  J  dS. 

Page  52,  égaillé  (5);  retrancher  le  même  terme  au  second  ineml)re. 
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i3: 


Page    5 'i ,    égalilé    (i3);    relranclier    le    même    leniic    au    piciiiier 
membre;  ajouter  au  second  membre  le  terme 


''  I      (J.r  dy        -^  dz 

-h  Y-'      -^ — '  ^x  H ,  OV  H ^— 0. 

''  L     '^-f  ày       •'  oz 


rd(p,a„)^  <9(o;a„),  ()(p[jt„),    "I 

X  [  cos(«,-,  x)Zx  -\'  oos(  ni,  y)  Zy  -f-  cos  (/?,-,  c  )  oc  J  f/S. 
Page  55,  égalilé  (19);  ajouter  au  second  membre  le  terme 

-t-  V     — <JX  -\ — 0  K  H V '^- 

O  I.     0-c  Oy       ^'  Oz  J 

X  [cos(«/,  x)ox-i-  r()s(;i/.  y)  oy  -h  cosi'  n,\  z)oz]  c/S. 


Page  55,  égalités  ('20);  ajouter  au  second  terme  de  la  première  de 
ces  égalités  le  terme  précédent,  et  au  second  membre  de  chacune  des 
autres  un  terme  analogue. 

Page  56,  égalité  (21);  du  premier  membre,  retranclier  le  terme 
précédent. 

Page  56,  égalilé  (aB);  au  premier  membre,  ajouler  le  terme 


Oz  Oz    J 

X  [cos(/i/,  x)  ox  -+-  cos{n,-,y  )  oy  ■+-  cos(/t/,  c)  0-]  dS. 


Page  65,  égalité  (46);  ajouter  au  second  memjjre  le  terme 

(       L     '  Opi    ]\0x  Oy    -  Oz         1 

[^  f>(?l)l    (àp.   .  Op,    ,  Op.^   .    \ 

\     -  dp,   J  \0x  Oy    ■  oz        J 

-+- 

^V"-"  'ôp7\  [ -0:^ ^^" ^  -oj  ''^' -^  -oz  ^-V 

X  [cos(  fii,  x)ox  -h  vo^(/i,-,  y)  oy  -+-  eus  (/«,•,  c  t  oc  J  c/S. 

Page  66,  égalité  (^7);  retrancher  du  second  mem])re  le  même 
terme. 

Page  6-,  égalilé  (5o);  retrancher  du  premier  membre  le  même 
ternie;   ajouter  au  facteur  entre  [  |,  qui  figure  au  second  nienil)re.  le 
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terme 

(  -^  ox  -î-  -7-  0 K  -V-  -—  '-'-'  ) 
_  \dx  Oy  Oz      I 

X  [cos(«,-,^)oj--T-cos(rt,-,j)oj-^cos(n/,  ^)o;;]^S. 

Page  67,  égalité  (52)  ;  ajouter  au  premier  membre  le  terme  précé- 
dent. 
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LES  PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES  DES  DISSOLUTIONS, 

Par  M.  P.  DUHEM, 

Chariîé  (Vun   Cours  complénionlairc  de   Pliysiquc  malhi-matiquo 
et  de  Cristallographie  à  la  Farulté  des  Sciences  de  L\\\o. 


INTRODUCTION. 

Le  présent  ^lémnire  est  consacré  à  l'étude  des  systèmes  oîi  se 
trouNC  un  corps  solide,  liquide  on  gazeux  en  présence  d'un  mé- 
lange fluide  de  ce  corps  et  d'une  autre  substance;  tels  sont  les 
systèmes  formés  par  un  sel  solide  en  présence  d'une  dissolution 
du  même  sel  dans  un  liquide;  par  une  dissolution  en  présence  du 
dissolvant  congelé;  par  une  dissolution  dun  corps  fixe  dans  un 
corps  volatil  en  présence  de  la  vapeur  du  dissolvant. 

Les  principes  dont  nous  faisons  usage  sont  ceux  qui  ont  été  po- 
sés par  AL  Gibbs  dans  son  Ouvrage  Sdr  /'rq//i/ibre  des  sub- 
stances hétérogènes.  Ici,  comme  dans  plusieurs  parties  de  son 
œuvre,  l'illustre  professeur  de  New  Hawen  s'est  contenté  de  po- 
ser les  équations  fondamentales,  laissant  à  d'autres  le  soin  d'en 
déduire  le  détail  des  conséquences. 

Ce  détail  des  conséquences,  qui  pénètre  jusqu'au  contact  des 
faits  d'expérience,  mérite  d'être  examiné  de  près,  car  c'est  lui  qui 
intéresse  surtout  le  physicien  elle  chimiste;  c'est  lui  qui  fournit 
les  relations  dont  la  vérification  numérique  contrôle  la  théorie, 
les  explications  minutieuses  qui  éclairent  et  fécondent  les  don- 
nées de  l'expérience. 

Dès   i858,  dans  un   Mémoire   «pii   restera  l'un   des    plus   beaux 
Fac.  de  Lille.  Tome  Itl.  —  Ci 
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iiionninenls  de  son  géuie.  G.  Rirchhoir  avail  monlré  quelle  élait 
la  puissance  de  la  Thermodynamique  dans  l'analyse  des  phéno- 
mènes de  dissolution;  les  lois  cpril  a  découvertes  touchant  la 
chaleur  de  dissolution  des  gaz  et  des  sels  sont  aujourd'hui  classi- 
ques; tous  les  Traités  de  Physique  les  reproduisent. 

Malheureusement,  la  méthode  employée  par  G.  RirchholT n'était 
pas  générale;  une  foule  de  questions  posées  par  l'étude  des  dis- 
solutions ne  f)ourraient  être  traitées  par  celtç  méthode. 

Il  nous  a  donc  paru  désirahle  de  prendre  les  principes  posés 
par  M.  Gibbs  pourpoint  de  départ  d'une  étude  détaillée  et  appro- 
fondie des  propriétés  des  dissolutions;  c'est  l'objet  que,  depuis 
plusieurs  années,  nous  avons  poursuivi  dans  un  certain  nombre 
de  publications.  Aujourd'hui,  nous  réunissons,  dans  ce  Mémoire 
et  dans  celui  qui  lui  fera  suite,  les  résultats  de  nos  recherches. 

Les  travaux,  si  féconds  en  idées  nouvelles,  de  M.  J.-H.  Van't 
Hoir,  ont  vivement  attiré  l'attenlion  vers  les  propriétés  des  solu- 
tions très  diluées  et,  en  particulier,  vers  un  certain  nombre  de 
lois  que  l'expérience  v  trouve  vérifiées,  du  moins  d'une  manière 
approchée;  les  recherches  parla  provoquées  se  soudent  en  bien 
des  points  avec  celles  qu'ont  suggérées  les  hvpothèses  de  M.  Ber- 
thelot,  de  M.  de  Coppet,  de  M.  Rudorff,  de  M.  Raouli,  de 
M.  Svante  Arrhenius  sur  l'état  des  corps  en  dissolution.  De  là 
sont  issus  les  remarquables  travaux  théoriques  de  M.  Max  Planck, 
de  M.  Ed.  Ptiecke,  de  M.  Nernst  et  d'une  foule  de  |)hysiciens  sur 
es  dissolutions  infiniment  étendues. 

Nos  recherches  n'ont  pas  été  poursuivies  dans  la  même  direc- 
tion que  celles  dont  nous  venons  de  parler.  Sans  doute,  nous 
n'avons  voulu  laisser  de  côté  ni  les  propriétés  des  solutions  très 
étendues,  ni  les  diverses  lois  que  M.  Van't  HolT  a  si  vivement 
éclairées  en  marquant  l'analogie  des  corps  très  dilués  avec  les  gaz 
parfaits;  mais  nous  n'avons  jamais  traité  les  solutions  diluées 
d'une  manière  directe;  nous  les  avons  toujours  étudiées  comme 
cas  particuliers  de  dissolutions  de  concentration  quelconque; 
nous  n'avons  jamais  pris  les  lois  approchées  de  M.  \  an't  Hofi' 
comme  poinl  de  départ  de  notre  auaivse;  nous  nous  sommes  con- 
tenté de  rechercher  (juelles  sim|)li(i<ations  elles  apportaient  aux 
résultais  généraux,  aj)rès  que  ces  derniers  axaient  été  établis  et 
discutés. 
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Cette  iiK'lIiode  est,  croyons-nous,  plus  (•.ipahlc  (|u'aiiciiiie  iiiilie 
d'éclairer  la  ihéorie  des  dissolutions.  Eu  cHct,  en  l^hysi(|iic,  il  ne 
sullît  pas  d  obtenir  des  lois  et  des  lorinidcs:  il  est  eiicoi'c  essen- 
tiel de  connailre  cpicllc  par!  d  li\  pothcse,  (reinpitiMiic,  dappioxi- 
niation  renferme  chacune  tie  ces  lois  cl  de  ces  lormnles.  il  ne  faut 
pas,  par  exemple,  rei;arder  comme  une  conséqnence  nécessaire  de 
la  riiermodvnamupie  une  formnie  dont  la  (h'-inonstralion  emploie 
non  seulement  les  princi|)es  de  la  riiermodynamicpie ,  mais  en- 
core une  loi  expérimentale,  exacte  on  ap])rocliée,  que  Ton  pour- 
rait nier  sans  eonliedire  à  ces  principes;  il  ne  faut  pas  attrihuer 
une  rigueur  absolue  à  une  proposition  (''lablie  en  applnpianl  la  loi 
de  Mariette  à  un  i;az. 

Nous  avons  chercln';  à  éviter  tonte  erreur  de  ce  i;enre  en  mar- 
quant avec  ])récision  les  apjiroximalions  et  les  hypothèses  secon- 
daires c[ui  pèsent  sur  chacune  de  nos  propositions,  (^uant  à  la 
théorie  de  l'état  des  corps  en  dissolution,  nous  avons  pensé  que 
les  diverses  conceptions  émises  à  ce  sujet  étaient  encore  trop  j)ro- 
blématiques  pour  que  nous  puissions  en  aborder  l'examen  dans 
cette  publication,  destinée  à  exposer  ce  que  Ion  sait  de  plus  cer- 
tain sur  les  dissolutions  et  les  mélaniies. 


CHAPITRE    1. 

<;ÉNl';iVALITÉS. 

§  I.  —  Rappel  de  quelques  formules. 

Nous  commencerons  par  rappeler  ici  ((uelques-unes  des  for- 
mules que  nous  avons  établies  dans  notre  premier  Mémoire. 

Un  mélange  homogène  des  fluides  i,  •>.,  ,..,  n,  soumis  à  la 
pression  constante  II  et  porté  à  la  température  absolue  T,  admet 
un  potentiel  thermodynamique  total  ^'),  qui  dépend  des  masses  M,, 
iM,,  .  .  .,  M„,  de  la  pression  II  et  de  la  température  T  [Chap.  III, 
égaHté(4)] 

lO  13=  ()(M,.M,,  ...,M„,  II,  Tj. 
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l*o.son.s  [CliMj).  III,  égalités  (5)] 

La  fonction  ')  étant  une  fonction  lioniogène  et  du  j)rcniier  dé- 
féré des  varial)les  M,,  M,.  .  .  .,  M„,  nous  aurons  [dliap.  ITI,  éga- 
lité ((3)] 

(  3  )  M,  F,  -f-  IM.  Fo  + . . .  +  M„  F„  =^  ,tj 

et  aussi  [Cliap.  Ill,  égalités  (-)] 

^Fi  ()Fi  t)F, 

(4)  {         dM,  dM-,  dM„ 


àF„       „    ()F„  ,.     OF 


Les  identités 

âFj        dFj 
(JMj  ~  OM, 

permettent  de  remplacer  les  égalités  (4)  |>ar  les  égalités 

AI    ^ï^l  Tll     '^f,  „    âF„ 

M,  — -  +M,— :^  -^...+  M„-— -  =o, 
uMi  r.'Mi  c^Mi 

„    ^F,         „    c)F,  ,,    c)F„ 

(5)  /»''3s;+"',Tïï;----^M«sff:  =  <'' 


i  dM„  'àM,i  dMn 

Dans  le  cas  où    le    mélange   se   compose    seulement   de    deux 
corps,  1  et  2,  si  Ton  pose 

les  fonctions  F,  et  Fo  s'exprimeront  en  fonctions  de  5,  17,  T,  et 
les  égalités  (4)  el  (5)  ])Ourront  être  remplacées  par  Tégalité 
[Chap.  III,  égalité  (i 6)] 

cJFifs,  n,T)         (?F,(s,  n,  T) 

^'  '  os  d.s 
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L'éluilc  (le  la  slabililt-  «le  r(''(|iillil)rc  (Wiu  iiK'Iaii^c  iiionlrc  (jiic 
la  forme  quadraliciuc  |  (]lia|)il  rc  V,  ()."))] 

dans  laquelle  les  variables  X,,  X^,  ...,  X„  sont  arbitraires,  est 
une  forme  définie  posilive.  Celte  eondilion  exige,  en  pari  icidici-, 
(|ue  Ton  ait 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  (:>.), 

')F,  àF.,  dF,t 

('^^  dM7>«'      .m;>°'      ■••'      ^>"- 

Dans  le  cas  d'un  mélange  de  deux  substances,  on  a 

rJF,  àFo 

Imaginons  qu'une  cloison  perméable  au  fluide  1,  mais  imper- 
méable au  fluide  2,  sépare  un  volume  v  qui  renferme  un  mélange 
de  ces  deux  fluides  d'un  autre  volume  r',  qui  renferme  le  fluide  1 
à  l'étal  de  pureté;  soit  fi  la  pression  en  un  point  du  volume  v; 
soit  n'  la  pression  en  un  point  du  volume  r',  soil  Wj(n',  T)  le  po- 
tentiel thermodynamique  de  l'unité  de  masse  du  corps  1  à  l'état 
de  pureté;  la  condition  d'équilibre  est  [Chap.  IV^,  égalité  (27  )] 

(ra)  Fi(s,  n,T)^r,(n',T), 

condition  qui  peut  encore  s'écrire,  en  désignant  par  ?/,(TrT,  T)  le 
volume  spécifique  du  corps  1,  sous  la  pression  ro,  à  la  tempéra- 
ture T  [Chap.  VI[,  égalité  (-^9)], 

n 

(i3)  W',(n,T)  — Fi(.s-,  n.T)  =  /      Ui{m,T}dT7^. 

Si  l'on  néglige  la  compressibilité  du  fluide  1,  l'égalité  (i3)  de- 
viendra [Chap.  VII,  égalité  (m))] 

{^\)  r,(ll,T)-F,(.s,  ll,T)  =  «,(T)(II-n';. 


Celle  relation  donne  une  si^^iiificalion  sinij^le  à  la  pression  os- 
mot  irj  ne  (n' —  n). 

Une  autre  dissolulion  d'un  sel  différent,  avant  pour  concentra- 
tion 8,  et  dans  laquelle  la  fonction  potentielle  tliermodvnamique 
du  dissolvant  est  J,(-S,n,T)  sera  isotonique  à  la  précédente,  si 
Ton  a  [Cliap.  \'ll.  ('-naiité  (.ji)] 

(i5)  F,(.s-,  n.T)  =  ii(S,  n,T). 

Telles  sont   les  relations   dont  nous  aurons  à  faire   conslaniment 
usaue  dans  la  suite. 


;i  II.  —  Énoncé  d'une  loi  approchée. 

Supposons  (pi  un  liquide,  que  nous  désignerons  par  l'indice  o, 
ait,  à  la  température  T,  sous  la  pression  II,  di^^sous  d'autres  corps 
que  nous  désignerons  parles  indices  i,  2,  ...,  n.  Soit  Mo  la 
masse  du  dissolvant  que  renferme  le  mélange  ;  soient  M) ,  Mo,  .  .  . , 
M,/  les  masses  des  corps  1,2,  ....  n  qui  y  sont  dissous;  soient 
TC5,,  THo,  ...,  nr,,  les  poids  moléculaires  des  corps  1,  2,  .-.,  n. 
JNous  dirons  que  les  corps  i,  2,  ...,  n  appartiennent  à  une 
même  série  par  /appo/'t  an  dissolvant  o,  si,  quels  que  soient 
Mu,  Mf,  M-i M«.  on  a,  exvcteme^t  ou  approximvtiveme>t, 

0\\i  OM-2  0^1  n 

égalités  qui  peuvent  encore  s'écrire,  en  \ertu  des  identités 

')F,-  _  àFj 

Celle  définition  posée,  nous  pourrons  énoncer  la  loi  suivante  ('), 
dont  les  aj)plicalions  aux  diverses  propriétés  des  dissolutions  sont 
constamment  \(  ri  liées  j)ai'  l'expérience  : 


(')  P.  Dl'IIEM,  Sur  quelques  propriétés  des  dissolutions  (Journal  de   t^liy 
sique,  2"  série,  t.  VII,  p.  5:  1S88). 
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Tous  les  corps  (jui peuvent  se  dissoudre  d(ins  un  même  dis- 
solvant sont  susceptihles  de  se  ranger  en  un  petit  nondne  de 
séries. 

Qirc\|)riineiit  los  ('j^alltés  (i^)),  vcrinécs  par  les  divers  corps 
d'une  nièiiie  série? 

Supposons  que,  laissant  conslanle  la  masse  INJ,,  du  dissolvanl, 
nous  fassions  varier  les  masses  M,,  Al..,  .  .  .,  M/,  des  corps  dis- 
sous, niais  de  telle  sorte  (jue  l'expression 

demeure  constante.  Quelle   sera  la  variation   subie   par   la   fonc- 
tion Fo?  Cette  variation  sera  évidemment 

ou  l)ien,  en  désignant  par  ).  la  valeur  commune  des  quantités 

rJFo  <)Fo  <)Fo 

dMi  'AI,  ày\n 

dY^  -=  lA—  r/M, ^  —  r/:\I,  +  ...+  —  ^/M„)  , 

\TT7,  777-,  '  TT,,  / 

quantité  qui  est  éf;ale  à  o,  puisque,  par  livpothèse, 
M,        M,  M„ 

—    -+-—'   -r-  ...  H —  COnst . 


Nous  pourrons  donc,  en  donnant  aux  quantités 

le  nom  de  nombres  de  molécules  des  corps  1,2,  ...,/?  dissous 
dans  la  masse  Mq  du  dissolvant,  dire  que  : 

La  fonction  potentielle  thermodynamique  du  dissolvant  ne 
subit  aucune  variation  lorsque,  sans  changer  la  masse  du  dis- 
solvant, on  remplace  un  certain  nombre  de  molécules  d'un 
corps  dissous  par  un  nombre  égal  de  molécules  d' un  autre 
corps  de  la  même  série. 
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Eli  |);iilicullcr.  nous  pouvons  énoncer  la  proposition  suivante  : 

Ak-cc  un  luême  dissoU-unt  <j.  formons  n  dissolutions  conte- 
nant chacune  un  seul  des  corps  i,  ?.,  ....  /?,  qui  composent  une 
même  série  par  rapport  à  ce  dissolvant.  Dans  toutes  ces  disso- 
lutions, la  fonction,  potentielle  du  dissoUant  aura  la  même 
valeur  si  les  concentrations  de  ces  dissolutions  sont  entre  elles 
comme  les  poids  moléculaires  des  corj)s  dissous;  ou,  en  d\iu- 
tres  termes,  si,  dans  chacune  de  ces  dissolutions,  l'unité  de 
masse  du  dissoh'ant  renferme  le  même  nombre  de  molécules 
du  corps  dissous. 

Ce  (pie  nous  venons  de  dire  |)0ur  divers  corps  dissous  qui  ap- 
parlienncnl  à  la  même  série  par  rapport  à  un  même  dissolvant, 
nous  pouvons  le  répéter  textuellement  pour  des  dissolvants  qui 
appartiennent  à  une  même  série  par  rapport  à  an  même 
corps  dissous.  Nous  devrons  seulement  remplacer  la  concentra- 
tion (raj)j)ort  de  la  masse  du  corps  dissous  à  la  masse  du  dissol- 
vant) par  l'inverse  de  la  concentralion  (rapport  de  la  niasse  du 
dissolvant  à  la  masse  du  cor|)S  dissous).  Nous  pourrons  donc 
énoncer  la  proposition  suivante  : 

Avec  n  dissolvaiits  o' ,  o",  .  .  .,  o■"^  qui  appartiennent  à  la 
même  série  par  rapport  au  corps  dissous  i  ^  formons  n  dissolu- 
tions de  ce  corps  i  ;  dans  toutes  ces  dissolutions,  la  fonction 
potentielle  du  corps  dissous  aura  la  même  valeur,  si  les  con- 
centrations s\  s",  ...,  s^"  sont  en  raison  inverse  des  poids 
moléculaires  tttÎ^,  tttJ'i,   .  .  .,  w'^f  des  dissolvants. 

Ainsi  on  aura 

F\(s\  ll,T)  =  F';(.s-",  II,T)  =  .  ..=  F\"Hy"\  n,T}. 
si  1  on  a 
(a)  T75„s'=  rr^ls"  =  .  .  .=  nj'g'"s'"'. 

On  aura  donc 

^FU^',n,T)  .^, ^ ^-)F';(/,n,T)  .^„ ^     ^  ^f/' (^'"Mi,t)  .^„,, 

ds'  '■  as"  '         "  '  ds^"' 
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SI  l'on  il  à  lit  lois  li'S  ('^ailles  [et)  cl  les  égaillés 
{b)  ra'o  0.S-'  =ml  0A-"  =  .  .  .  =  ?7î'u'' '  o.ç'"' . 

On  a  donc,  movennant  les  égalités  (rt), 

^^'      to;  ôs'  ~  ^l  Os"  ^^  ds^^ 

Mais  on  a 
(d)  si 


( .j  d  F',' '  ( .9"' ,  n ,  T )        ()  F'o"  (  5''" ,  n .  T  ) 


ds'''>  Os'-'^ 

Les  égalilés  (a),  (c),  (f/)  donnent,  pour  divers  dissolvants  qui 
forment  une  même  série  par  rapport  au  corps  dissous, 

c)f;(5', n.T)  _  >)Fiis".u.  T)  _      _  (^f;'"(5'"',  n,T) 

ds'  ~  Os"  ~  ds^"^  ' 

pourvu  que  les  égalités  (a)  soient  vérifiées. 

Trois  corps,   A,  B,  C.  peuvent  se  mélanger  deux  à  deux.   Je 
suppose,  en  premier  lieu,  que  les  corps  A  et  B  appartiennent  à 
une  même  série  par  rapport  au  corps  C;  on  a  alors,  en  vertu  des 
égalités  (i6), 
.  „  (^Fc  àFc 

Je  suppose,  en  second  lieu,  que  les  corps  B  et  C  appartiennent 
à  une  même  série  par  rapport  au  corps  A;  on  a  alors,  en  vertu  des 
mêmes  égalités  (16), 
,,   ,  àF,,  àF_, 


Si  Ton  observe  que  Ion  a 


àFx  ^  àFç 


on  pourra  déduire  des  égalités  (i8)  et  (19)  Tégalité 


^Fa  t^Ff 


Celle-ci,   comparée  aux   égalités  (iG   Ois),  montre   que  les  deux 
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corps  A  et  C  aj)j)articnnci)l  à  une  même  série  par  rapport  au  dis- 
solvant B. 

On  peut  donc  énoncer  le  lliéorènic  sni\ant  : 

Trois  corps,  A,  B,  C,  sont  miscibles  deux  à  deux. 

Par  rapport  au  dissolvant  C,  les  corps  A  et  B  appartiennent 
à  une  même  série:  par  rapport  an  dissolvant  A,  les  corps  B 
et  C  appartiennent  à  une  même  série. 

Dans  ces  conditions,  on  est  assuré  (jue,^par  rapport  au  dis- 
solvant B,  les  corps  A  et  C  appartiennent  à  une  même  série. 

D'après  les  recherches  de  M.  Raoull.  dont  il  sera  fait  mention 
au  (]lia|)ilre  III,  l'acide  acétique  et  l'acide  forniitpic  appartiennent 
à  une  même  série  par  ra|)port  à  la  benzine;  la  benzine  et  l'acide 
formique  appartiennent  à  la  même  série  par  rajiport  à  Tacide  acé- 
tique; donc  l'acide  acétique  et  la  benzine  doivent  appai  tenir  à  la 
même  série  par  rapport  à  l'acide  iormicpie;  c'est  ce  que  conlir- 
ment  les  expériences  de  M,  Raoult. 


^  III.  —  Application  de  la  loi  précédente  aux  phénomènes 
osmotiques. 

Soient  n  corj)S  1,2,  ...,/«.  Prenons  de  ces  corps  des  masses 
M|,  Mo,  .  .  .,  M,,,  qui  soient  entre  elles  comme  les  poids  molécu- 
laires roj,  77T2,  .  .  . ,  TO„  : 

Ml  _  M2  _  M^, 

Dissolvons  ces  n  corps  dans  n  masses  égales  à  Mo  d'un  même 
dissolvant;  nous  aurons  n  dissolutions,  dont  les  concentrations 

_  M,  _  I\1.2  _  M„ 

ivlo  i>'u  '"0 

seront  entre  elles  comme  les  poids  moléculaires  m,,  ra^,  .  .  . ,  ttî«  : 
JLL  —  li  —       —  Il . 

Si  ces  corps  appartiennent  tous  à  la  même  série  par  rajjport  au 
dissolvant  o,  nous  aurons 

F„(.s-,,  II,  T)  =  Fo(.s-2,  11,  T)  =  .  .  .=  Fo(.v„,  II,  T  ). 


DISSOM  TIONS    KT    MÉLANGES,  I  I 

Donc,  (I  iipiùs  r^j^aliU'  (i.)),  CCS  n  dissolutions  seront  i^otoni- 
f|ncs  à  toute  leni|)('iaturc  cl  sous  toute  pression. 

Si  donc  n  corps  (ipparlicnncnt  à  la  même  série  par  rapport 
à  un  même  disso/ia///,  les  dissolutions  obtenues  en  mêlant  êi 
r unité  de  masse  du  dissolvant  un  même  nombre  de  molécules 
de  ces  divers  corps  sont  isotonicpies  entre  elles. 

M.  H.  (le  Vries  (')  a  trouve  ainsi  que.  si  l'on  formait  ^\v>  solu- 
tions aqueuses  de  sucre  de  canne,  de  sucre  de  canne  inlerverti, 
d'acide  nialique,  dacide  larlrique,  d'acide  citrique,  dont  les  con- 
centrations fussent  entre  elles  comme  les  poids  moléculaires  des 
corps  dissous,  c(;s  concentrations  étaient  sensiblement  isotoni- 
ques entre  elles;  le  sucre  de  canne,  le  sucre  de  canne  interverti, 
Tacide  malique,  l'acide  citrique,  l'acide  larlrique  forment  donc 
une  même  série  par  rapport  à  l'eau  prise  comme  dissolvant. 

Le  même  auteur  a  montré  que  le  chlorure  de  sodium,  le  chlo- 
rure de  potassium,  le  chlorure  d'ammonium,  le  bromure  de  po- 
tassium, l'iodure  de  potassium,  le  nitrate  sodique,  le  nitrate 
potassique,  l'acétate  potassique  et  le  citrate  monopolassique  for- 
maient une  même  série  par  rapport  à  Teau  prise  comme  dissol- 
vant-, mais  celte  série  est  dislincle  de  la  précédente.  En  mêlant  à 
une  même  masse  d'eau  un  même  nombre  de  molécules  de  sucre 
de  canne  ou  de  chlorure  de  sodium,  on  obtient  deux  dissolutions 
qui  ne  sont  ni  exactement  ni  approximalivemenl  isoioniques. 

Le  carbonate  de  potasse,  le  sulfate  de  potasse,  le  mélaphos- 
phale  de  potasse  forment  une  troisième  série. 


§  IV.  —  Solutions  diluées. 

Considérons,  pour  un  mélange  déterminé  des  corps  (»  et  i,  la 
quantité 

F.,(s,n,T), 

et  faisons  Thypothèse  si  iva^te  : 


(')  n.  iiK  VuiEs,£'//?e  inetliode  ziir  Analyse  der  Turgorl;iafl  (Pringslieim's 
Jalirbiiclu-i .  XIV). 
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Pour  les  valeurs  de  s  voisines  de  o,  les  (jimnlilés 
()Fn(.y,  II.T)  ()2Fo(5,  n,T) 

ont  des  va  le// /s  finies. 

Pour  la  valeur  o  de  i',  nous  savons  que  la  fonction  Fo(5,IÏ,T) 
se  réduil  à  *ï"„(n,  T  ). 

Nous  aurons  donc,  pour  les  valeurs  très  peliles  de  s, 

(20)  F, {s,  II,T)  — vro(lI,  T)  =  cp(n,T)s, 

en  posant 

/      ,  /n   T>       pF„(5,  II,T)] 

Soit  [' =  n' —  n  la  pression  osniotique  relative  à  la  dissolution 
diluée  dont  5  est  la  concentration.  L'égalité  (lo),  dans  laquelle 
est  négligée  la  compressibilité  du  dissolvant  pnr,  jointe  à  l'éga- 
lité (20),  donnera 

(22)  Uo{T)P  =  —  o(U,T)s. 

L'égalité 

F.  =  5^^5(.M..".n.T, 
donne 

dll         0  Mo  Cti  ^ 


M£ 


(J/j(Mo,  M„n,T)  A,  ^.,.^T^ 

—^ ^ =  {^h^  Ml)  cr(s.  n,  1), 


7(5,  n,  T)  étant  le  volume  spécifique  de  la  dissolution  de  concen- 

M 
Iration  s,  à  la   température  T,  sous  la  j)rcssion  H.  On  a  5  =  ^t- 

et,  par  conséquent, 

as     _        M,    _  s 

L'égalité  précédente  donne  donc  sans  |>cine 
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on  l)ien,  en  verlii  de  r('j^;ililc  (.>.3), 

t)Fo(^,  n,T)  w     M   T  ,  /lllliliT> 

jn =(.-^.s-)^(.v.n,T,^.(,-..s-)-— ^- .. 

Celle  (''galilé,  à  son  loiir.  donne 

"m"!; =  —  ai- -'  —  .f (i  -4-  s) 4^ -'  • 

du  as  o\  ()s- 

Dans  celte  éf,'^alil(',  faisons  .9  =  0;  le  premier  membre  devienl 

0'.:>(U.  T)  ,.  ,  1  .  I    •     .  I 

— ■ — î  tandis  (luc  le  seconrl  se  réunit  a  o  ;  on  a  donc 

(Ji\  ' 

La  fonction  '^  dépend  seulement  de  la  tem|)éraLure  T,  en  sorte 
que  l'égalité  (22)  devient 

(■23  >  P   ^—       '     ^rj^S. 

A  une  températ/ue  donnée,  hi  pi-ession  osniotiqne  relali^'e 
à  une  solution  très  diluée  de  nature  donnée  est  proportion- 
nelle à  la  concentration  de  la  dissolution. 

Cette  conséquence  de  l'hvpolhèse  indiquée  au  début  de  ce  pa- 
ragraphe est  vérifîable  par  l'expérience. 

M.  PfelTer  (M  a  Iroiivé  que  cette  loi  s'accordait  avec  les  résul- 
tats des  observations  qu'il  a  faites  sur  les  dissolutions  du  sucre  de 
canne.  Voici,  en  effeL  ces  résultats  : 


p 

P 

■■•■ 

(  en  milliiiièlres  île 

mercure  > 

•^• 

0,0( 

333 

535oo 

0,02 

1 0 1  (■) 

5o8oo 

0,0274 

i5i8 

55400 

0,04 

9.0S2 

52IOO 

0,06 

3075 

5i3oo 

(')  Pfeffer.  Osnwtischc  i  ntersurlninLien.  Leipzig,  1S77. 
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^  V.  —  Loi  de  Gay-Lussac  pour  les  corps  dissous 
(Loi  de  Van't  Hofif). 

M.  J.  11.  Van'l  ll()fr(')  a  énoncé  une  proposilion  «générale,  re- 
lative aux  solulions  diluées.  Celle  proposilion,  il  a  clierclié  à  la 
démontrer  ihéoriqucmenl;  nnais  nous  verrons  plus  loin  qne  la  dé- 
monstration qu'il  en  a  donnée  ne  peut  être  «admise;  nous  regarde- 
rons donc  cette  proposilion  comme  une  loi  que,  dans  un  grand 
nombre  da  cas,  l'expérience  vérifie,  au  moins  dune  manière 
approchée  ;  nous  ne  regarderons  celle  loi  ni  comme  universelle, 
ni  comme  rigoureusement  exacte. 

Celte  loi  peut  s'énoncer  de  la  manière  suivante  : 

La  fonction  '^(1)  csl  proportionnelle  à  la  température  ab- 
solue V . 

La  fonclion  'f(T)  étant  essentiellement  négative,  en  vertu  de 
sa  définition  donnée  par  l'égalité  (21)  et  de  la  première  des  iné- 
galités (11),  nous  pouvons  exprimei-  celle  proposilion  par  l'égalité 

(26)  '^(T)=— KT, 

K  étant  une  couslanle  positive. 

Moyennant  cette  égalité  {'■>-()),  I  égalité  {'*-^)  deviendra 

Les  variations  (|ur  le  volume  sj)rci(i(pic  //,)(Tj  du  dissolvant 
éprouve  lorsque  la  température  varie  sont,  en  général,  très  fai- 
bles. Si  nous  regardons  ces  variations  comme  négligeal)les,  nous 
arrivons  à  la  loi  suivante  : 

J^our  les  d iss(du t ions  très  diluées  qui  s(n\ent  ta  loi  de  I  an't 


(')  J.  II.  V'an't  Hopf,  L'équilibre  ctiimiquc  dans  les  systèmes  dissous  nu  i^a - 
zeux  à  l'état  dilué  {Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et  naturelles, 
t.  XX,  p.  289;  i885).  —  Lois  de  l'équilibre  chimique  dans  l'état  gazeux  ou 
dissous  {Kongl.  SvensAa  V'etenslcaps-Alcademiens  Ilandlingar.  Bandel  XXI, 
11"  17,  1S8G).  —  Die  Rolle  des  osmotischen  Driickes  in  der  Analogie  zwischen 
Lusungen  und  Gasen  {Zeitschriff  fiir  physihrdisclic  Chcnrie,  l.  I,  p.  g;  1887). 
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ll<>[]\   A'  /((jipoit  -  (le  1(1  pression  osniotù/itc  n  la   concenlid- 

tiun  (le  1(1  dissolution   est,  kwctkmiw  r   oit    vi'im.om  \i.\iiv  i:mi:.\t, 
proportionnel  à  la  tenjjx'ratiire  absolue   ï . 

M.  IM'clïcr  (')  a  fail  plusieurs  expériences  qui  pcrmellent  de 
conLrùlcr  celle  loi  :  à  deux  lempéralures  absolues  didérenlcs,  J',, 
To,  il  a  mesuré  les  |)ressions  osuioliques  relalives  à  une  même  so- 
lulion.  Voici  les  résultais  qu'il  a  ohlenus;  les  pressions  sont  expri- 
mées en  millimètres  de  mercure  : 

T,.  P,.  T,.  P..  T,  ■  F,  ■ 

Sucre      i   I a87,i5         5io  3ij  j'i^         1,10         ',07 

de  canne.   (   Il ^88,0  5'20,5         3i<)  ôGj  1  . 1  1  i  ^09 

Tartrale    i  III ^86,3         i43i,G         3i9,6         i  JG4         i  ,  1 '.         1,09 

de  soude.   (   IV 286,3  908  32o,3  980         1,12         1,08 

Soient  1,2,  .  .  . ,  /?,  n  corps  ajiparlenant  à  une  même  série  par 
rapport  au  dissolvant  o.  Avec  chacun  de  ces  corps  et  le  dissolvant  o, 
formons  une  dissolution.  Désignons  par  F'J'(.ç,  n,T)  la  quanlilc' 
Fo(5,  n,T),  relative  à  la  dissolution  de  concentration  s  formée 
par  le  corps  i. 

Si  les  concentrations  .v,,  .s'o,  .  .  . ,  Sn  de  nos  n  solutions  vérifient 
les  conditions 

nos  n  solutions  seront  isotoniques,  en  sorte  que  nous  aurons 

(29)  F;i'(.,.  II.  T)  =  F;,2'(S2.  Il,  T)  =. .  .=  F,/'  (x„.  II.  T). 

Supposons  que  les  n  dissolutions  soient  inlinimeul  diluées; 
nous  aurons 

/  F'„"(.s'i,  II,T)-VF„(n,  T}  =  c?i(T).i, 

,.,  ,  \  F'o"'(.^2,  n,T)-r„(n,T)  =  oo(T)S2, 

(oo) 

Fi,'"(.s-„,  ri,  T)-  r„(n, T)  =  --^«(T).,,. 


(  ')  Pff.ffeiî,  toc.  cil. 
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Les  égaillés  ( '^())  et  (3o)  nous  nionlrcnl  (jue  l'un  a 

?i(T).Vi  =  OiiT  }s,  =  .  .  .=  o„(T  )s„, 

pourvu  que  les  concenlralions  .v,,  .s\,, v,,  \érl(ienl  les  éga- 
lités (a8);  en  d'aulres  ternies,  (|iie  Ton  a 

7TT,  9i  (  T  )   =  777,  0,(  T  )  =  .  .  .  =  T7T„  0„  (  T  ). 

Si  Von  considère  divers  corps  formant  une  même  série  par 
rapport  au  dissolvant,  les  fonctions  'f  (T)  qui  correspondent 
à  ces  corps  ont  des  valeurs  inversement  proportionnelles  aux 
poids  moléculaires  de  ces  corps. 

C.etlc  |)in|)()sili(in,  jointe  à  IN'galiK'  (•^<\),  permet  d'écrire 

(3i)  K^    \ 

Ts  étant  le  poids  moléculaire  du  corj)s  dissous,  el  /.  une  con- 
stante, positive  comme  K,  el  (]ui  a  sensiblement  la  même  valeur 
pour  tous  les  corps  d  une  même  série  par  rapport  au  dissolvant. 

Nous  allons,  |)our  nous  conformer  au\  notations  de  M.  J.  H. 
Vaii't  Hoir,  remplacer  la  constante  /■  par  une  autre  constante  i, 
d(''rmie  de  la  manière  suivante. 

Considérons  un  gaz  parfait,  de  masse  M,  soumis  à  la  pression  II 
et  porté  à  la  lemjjérature    V  :    il   occupe  le  volume  W  et  Ton  a  (') 

(32)  nV=^RMT, 

S  étant  le  volume  spécifique  de   riivdrogène  dans  les  conditions 

normales  de  température  et  de  pression  ; 
777  étant  le  poids  inoh'ciilaire  du  ga/,  considéré  (égal  à  a  pour  l'iiv- 

drogène) ; 
7.  étant  son  atomicité  (égale  à   ->  pour  riiydrogène); 
endu   W    ('!ant  une  constante  (|ui  a    la   même  valeur  pour  tous  les 

gaz  paifails. 


(')  P.  DuilEM.  Sur  la  dissociation  dans  les  syslèincs  r/iii  rciifernient  un 
mélange  de  gaz  parfaits,  Cliap.  1,  cijiilili's  (i  <}  cl  {■>.'.'>)  {  '/'r<n'i/ii.r  cl  M<-niniii's 
des  l'acidlrs  de  Lille,  l.    Il,  n"  8;   if-'f)!). 
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iNoiis  jjouvons  poser 

(33)  A-  =  2SRi, 

i  étant  une  constante  positive  qui  a  la  même  valeur  pour  tous 
les  corps  d' une  même  série  par  rapport  au  dissolvant. 

Les  égalités  (2(3),  (3i)  et  (3a)  nous  donneront  alors 

(34)  o(T)  =  -— RfT, 

Toi 

et  les  égalités  (27),  (3i)  et  (32)  nous  donnei'ont 

(35)  \>=-^^lJ^JL^s. 

Toi      ao(T) 

Cette  dernière  égalité  peut  se  transformer. 

Soit  Mo  la  masse  du  dissolvant;  soit  M  la  masse  du  sel  dissous; 

nous  avons 

_  M_ 

""Mo* 

Le  produit  Mo«o(^  )  est  le  volume  occupé,  à  la  température  T, 
parla  masse  M^  du  dissolvant  pur;  si  la  dissolution  est  infiniment 
diluée,  ce  volume  diffère  infiniment  peu  du  volume  V  de  la  disso- 
lution ;  on  peut  donc  écrire 

V  =  Mo«oiT). 
Moyennant  ces  relations,  l'égalité  (35)  devient 

(36)  PV=  —  RMT. 

Celte  égalité  (36),  relative  aux  dissolutions  infiniment  diluées 
qui  suivent  la  loi  de  Jcin't  Hoff,  est,  de  tout  point,  semblable  à 
l'égalité  (32),  relative  aux  gaz  parfaits. 

Le  volume  V,  occupé  par  la  masse  ]M  de  gaz,  est  remplacé  par 
le  volume  V  du  liquide  au  sein  duquel  la  masse  M  de  sel  est  dis- 
séminée. 

La  pression  11  supportée  parle  gaz  est  remplacée  par  la  pression 
osmotique  P  relative  à  la  dissolution. 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  C.2 
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La  constante  /  est  analogue  au  douhle  de  l'inverse  de  l'atomicité 


du  gaz  (^ 


On  comprend  dès  lors  que,  pour  faire  ressortir  cette  analogie, 
M.  Van't  Hoir  ait  nommé  :  loi  de  Gay-Lussac  relalhe  aux  solu- 
tions diluées  la  loi  que  nous  venons  d'examiner. 

La  constante  i  a  sensiblement  la  même  valeur  pour  tous  les 
corps  d'une  même  série  par  rapport  à  unaiième  dissolvant.  JNous 
dirons  que  des  corps  appartiennent  à  la  série  normale  par 
rapport  à  un  dissolvant  donné,  si,  pour  ces  corps,  la  cof}- 
s  tan  te  i  est  égale  à  i . 

M.  PfelTer  (')  a  déterminé  avec  beaucoup  de  soin,  à  diverses 
températures,  la  pression  osmotique  d'une  solution  de  sucre  de 
canne  de  concentration 


Chacune  de  ces  déterminations  fournit,  en  vertu  de  l'égalité  (35), 
une  détermination  de  i.  Voici  le  tableau  des  valeurs  de  i  ainsi  dé- 
terminées : 


p 

T. 

len  millimètres  de  mercure  i. 

/. 

■î79,8 

5o5 

1 

286,7 

525 

I  ,0[ 

287,2 

5 10 

0,99 

278,5 

520 

I 

295 

548 

1 ,0.3 

3o5 

544 

0,99 

3o9 

567 

I  ,02 

On  voit  donc  que,  pour  le  sucre  de  canne  dissous  dans  l'eau,  la 
valeur  de  i  est  sensiblement  égale  à  l'unité.  Le  sucre  de  canne 
dissous  dans  l'eau  appartient  à  la  série  normale,  et  il  en  est  de 
même  de  tous  les  corps  de  la  même  série. 

Envisageons  n  dissolvants  o',  o",  .  .  .,  o'"'  de  la  même  série  par 
rapport  au  corps  dissous  i .  Soient  f',  /",  .  .  . ,  f'"-  les  valeurs  de  la 
constante  i  pour  les  n  solutions  que  l'on  peut  former  avec  le 
corps  I  et  ces /i  dissolvants.  Les  égalités  (2  1)  et  (34)  nous  donne- 


(')  Pfeffer,  Osmotisrlie  T!nlersuchnns:en,  p.  S5.  Leipzig:.  1S77 
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roiil.  pDiir  <lc-<  hululions  m  lin  inicn  I    iIiIik'CS, 

dV'ois',  1I,T)        ^  _  ■^,  ..  ^, 
Os'  ^1  ' 


n-) 


()F'o"'(^'"\n,T)^       ""'S'»' T. 


Mais  les  dissolvants  o',  o",  ...,  o^"'  appartiennent,  |)ar  hypo- 
thèse, à  la  même  série  par  ra])port  au  corps  i.  On  doit  donc 
avoir  (§11) 

(  Jo  )  ; =     -j. —  ...  —   ; ) 

^         ^  ()S  Os  'As-'" 

pourvu  que  l'on  ail 


<39) 


;'()  «{«) 


Rien  n'empèclie  de  satisfaire  à  ces  équations  (09),  en  suppo- 
sant les  solutions  infiniment  diluées  ;  dans  ce  cas,  les  égalités  (38) 
devront  être  compatibles  avec  les  égalités  (3"),  ce  qui  exigera  que 
l'on  ait 


(4o) 


=  /"=..=  /(«'_ 


Ainsi,  si  n  dissolvants  appartieunent  à  une  même  série  par 
rapport  à  un  même  corps  dissous ,  les  n  dissolutions  formées 
avec  ces  n  dissolvants  et  ce  corps  dissous  ont  des  coefficients  i 
éîraux  entre  eux. 


CHAPITRE  11. 

DISSOLITIO.V     DES     SELS. 

§  I.  —  Dissolutions  saturées  et  non  saturées. 

Une  dissolution  renferme  une  masse  M)  de  dissolvant  et   une 
masse  M2  de  corps  dissous,  en  sorte  que  .ç  =  ~  est  la  concentra- 
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tion  de  la  dissolulion  ;  le  sysiènie  renferme,  en  outre,  une  niasse  m., 
du  corps  susceptible  d'entrer  en  dissolution,  mais  séparé  de  la 
dissolution.  Pour  abréger,  nous  nommerons  ce  dernier  le  sel  so- 
lide; cependant,  ce  mot  devra  être  regardé  comme  une  simple 
notation.  Ce  corps  pourra  n'être  ni  un  sel,  ni  un  solide. 

Le  système  est  soumis  à  la  pression  constante  0  et  porté  à  la 
température  T;  il  admet,  dans  ces  conditions,  un  potentiel  ther- 
niod vnamique  total,  qui  peut  s'écrire        * 

*  ==  5 (Ml,  Mo,  n,  T)-t-/»,y';(n,T), 

^*',étant  le  potentiel  thermodynamique  de  l'unité  de  masse  du  sel 
solide,  sous  la  pression  II,  à  la  température  T. 

Supposons  qu'une  variation  infiniment  petite  se  produise  dans 
la  composil  loii  du  système;  <ï>  é|)rouvera  une  variation 


0*=  —-,<;( M,.  Mo,  ti,T)oM.^  ^r'ofn,  t )r,,»,. 


D'après  nos  nohilioii^  liiibil  iidles. 


-^/j(M,.Mo,  n,T)  =  F,(.sn,T); 


m  outre. 


oM, 


O/ti.,  =  o. 


l/(''gaiil(''  précédente  peut  donc  s'écrire 
(  i  )  <)'\'  =  \  F.  (' s,  tl.  T  )  —  W,  f  tl .  T  )]  rA].,. 

I  l'Ois  (';is  noiiI  à  disimgner  : 

i"  On  il   r('^;di!('' 

(■i)  Fo(.v.  n,T)  — M\;{11,  T)  =  o. 

Dans  ce  i-as,   ([iiel  que  soit  oM,,  r(''galiLé  (i)  donne  o<I>  =  o  ;   il 
V  a  é(piilil)ii'  «'iilrc  le  sel  solide  el  la  dissolution. 

2"  On  a  riiK'nalilé 
(3)  F,(.^.  It.  T)  -  M'2(n,T)<o. 

Dans  ce  cas,  d'après  l'égalité  (i),  o<î)  est  de  signe  contraire  à 
oMo.  Mis  en  présence  de  la  dissolution,  le  sel  solide  floit   se  dis- 
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.soudre  au  moins  pari  icllciiiciiL  ;  le  sel  coiilcnii  (laii>  l<i  (li>>()liili()ii 
ne  j)euL  se  pri'cipilei'. 

3"  Ou  a  l'iné-^alilé 
(4)  F,(.,n,T)-vn(ii,T)>o. 

Dans  ce  cas,  d'api-ès  l'égalilé  (1),  o^ï»  est  de  inènie  siiinc  (jiic 
oMj.  Une  paiiir  du  sel  conlenii  dans  la  dissoliihon  doil  se  |)i<''ci- 
|)iter;  le  sel  solide,  mis  en  |)r(''sence  de  la  dlssohilion.  ne  s  y  peut 
dissoudre. 

Lorsque  la  pression  II  et  la  température  T  sont  donm'es.  d 
existe  au  plus  une  valeur  de  la  concentration  .v  poui-  laquelle 
l'égalité  (2)  puisse  être  satisfaite.  Supposons,  en  edct,  qu'elle 
puisse  être  vérifiée  pour  deux  valeurs  distinctes,  s  et  s\  de  la  con- 
centration; nous  devrions  avoir 

¥.[s,  n,T)  =  F.fs',  n.  T). 

Mais  nous  savons  [Cliap.  T.  inégalités  (i  1  1]  (|uc  Wu\  a  con^lain- 
inent 


f5)  -F,(.sn.T) 

Os 


L'égalité  |)récédenle  ne  peut  donc  être  vérifiée  si  les  deux  va- 
leurs i'  et  s'  de  la  concentration  sont  distinctes. 

Considérons  des  valeurs  de  la  pression  H  et  de  la  température  T 
pour  lesquelles  régalité  (2)  puisse  être  vérifiée.  D'après  ce  que 
nous  venons  de  démontrer,  la  concentration  5,  définie  par  Ic-rpia- 
tion  (2),  sera  une  fonction  uniforme  de  FI  et  de  T 

(6)  5=S(n,Tj. 

Une  dissolution  qui  présente  cette  concentration  sera  dite  sa- 
turée sous  la.  pression  II,  à  la  température  T.  Dans  les  mêmes 
conditions  de  température  et  de  pression,  une  dissolution  sera 
non  saturée,  si  la  concentration  5  est  inlérieurc  à  8(11,  T); 
elle  sera  dite  sursaturée,   si  la  concentration  .v  est  supérieure  à 

S(n,T). 

L'inégalité  (5)  montre  (jue  Ton  a.  pour  toute  solution  non  sa- 
turée. 

V,is.  ll.Ti  <  F, (S.  II.  Ti 
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et,  poiii'  loiilr  xiliilioi)  siiisaliirée. 

F2(.s-.  II.T)>  h%(S.  ILT). 

Comme,  j)ai'  détinilion, 

F2(S,  II,  T)  =  U"o(  II.  T), 

on  voit  que  l'inégalité  (3)  est  vérifiée  par  toute  solution  non  sa- 
turée, et  l'inégalité  (4)  par  toute  solution  sursaturée. 

Donc,  sous  une  pression  donnée,  à  une  température  donnée  : 

//j' c/  ('(idilihri'  entre  le  sel  solide  et  une  dissolution  saturée. 

En  présence  dune  dissolution  non  saturée,  le  sel  solide  se 
dissout  partiellement  :  le  sel  que  renferme  la  dissolution  ne 
peut  se  précipiter. 

D' une  dissolution  sursaturée,  le  sel  dissous  se  précipite  par- 
tiellement ;  en  présence  d^ une  telle  dissolution  ,  le  sel  solide 
ne  peut  se  dissoudre. 

On  sait,  depuis  tiès  longtemps,  que  l'expérience  concorde  avec 
ces  lois,  sauf  en  un  point  :  une  dissolution  sursaturée  peut  être 
conservée  indéfiniment  sans  fjuelle  donne  lieu  à  aucune  précipi- 
tation, pourvu  qu'elle  ne  soit  pas  mise  en  contact  avec  un  frag- 
ment du  sel  solide;  l'équilibre  d'une  telle  dissolution  est  ce  que 
nous  avons  appelé  ailleurs  (  ')  un  faux  équilibre.  Nous  avons 
mis  en  ('vidence,  dans  le  Mémoire  précédent  (-),  l'hypothèse  sim- 
plificatrice (pi'il  faudrait  supprimer  pour  faire  disparaître  cette 
conlradiclion  entre  la  théorie  et  l'expérience. 

Ce  qui  |)r«-cède  montre  déjà  que  l'équilibre  entre  un  sel  solide 
et  sa  dissolution  saturée  est  stable  sous  une  pression  constante  et 
à  une  température  constante.  On  peut  s'en  assurer  directement; 
l'égalité  (i)  donne,  en  effet, 

(^F,(.v,ll.  T)    Os     ^„     , 
ds  c'jVlo 


(')  P.  DuHEM,  Introduction  à  ta  Mécanique  cliimirjuc.  Cliap.  XII.  Cand, 
1892. 

(')  P.  Dluem,  Dissolutions  et  nidtanges.  premier  Mémoire  :  L'équilibre  et  te 
mouvement  des  fluides  mélangés  (  Truiaux  et  Mémoires  des  Facultés  de 
Litte,  t.  III.  p.  n.i5:  i>igi). 


Or 

(  )n  a  (lc)ii(' 
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Os    _     i 


.  i     JF,(.s-,  11,T) 


qiiaiililé  toujours  posilive  en  vcilii  de  rinégalilé  (5).  Par  consé- 
quent, l'égalité  (2)  correspond  à  un  niinimuni  (Ju  potentiel  tlier- 
niodjnamique  sous  pression  constante  et  définit  un  étal  d'équi- 
libre stable. 

La  condition  d'éqiiibbre  (2)  est  un  cas  particulier  d'une  condi- 
tion plus  générale  donnée  par  M.  Gibbs. 


Nous  allons  chercher  comment  la  ("onction  S(n,  T),  qui  repré- 
sente la  concentration  de  la  dissolution  saturée  sous  la  pression  II, 
à  la  température  T,  varie  avec  la  température  et  la  pression. 

Par  définition  de  S(n,  T),  on  a  identiquement 

(7)  F2[S(ri,T),ii,T]-r,(ri,  T)  =  o, 

Cette  identité  nous  donne 

Considérons  un  système  formé  d'une  dissolution ,  de  masse 
M|  +  M2,  et  d'une  masse  M2  de  sel  solide.  Son  potentiel  thermo- 
dynamique total  sera 

*  =  l)  (  M , ,  M2,  II,  T  )  -^  m,  W.^  (  n ,  T  ). 

Son  volume  sera 

d*        d ')(I\1,,  M,.  n,T)  dW',{U.T) 

^  =  ôû  = dïT- ^  '"^  ~^im 

Si  une  masse  inliniment  petite  du  sel  entre  eu  dissolution,  ce  vo- 
lume croîtra  de 

"^  -  [ ^ïf^^n ^îi — r  -' 
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quantité  qui,  en  vei'tu  de  léi^alité 
c)/)(M„M,,n.T) 

^^ =  K(.s-.n,T). 

peut  encore  s'écrire 

L        "Il  an       J '^   -■ 

Désignons  par  '}(5,  II,  T)  SM2  l'accroissement  que  subit  le  vo- 
lume du  système  lorsqu'une  masse  olMo  dé  sel  quitte  l'élat  solide 
pour  se  mêler  à  une  dissolution  de  concentration  5,  sous  la  pres- 
sion n,  à  la  température  T.  L'égalité  précédente  nous  permettra 
d'écrire 

(9)  ,f.,u.T)^^Ilil^-^l^Il^. 

On  peut  donner  à  à{s.  II,  T)  une  forme  plus  explicite. 
Nous  avons,  en  effet, 

(.0)  Jn— =''^^"'^^' 

ro(n,T)  étant  le  volume  spécifique  du  sel  solide,  sous  la  pres- 
sion n,  à  la  température  T. 

rx,  r) ')(M,,M,,n,T)  ,  ,  j,  T       1    .• 

D  autre  part,  —^ -r—^ est  le  volume  d  une  dissolution 

'  ml 

formée  par  une  masse  M,  de  dissolvant,  et  par  une  masse  Mo  de 
sel,  sous  la  pression  H,  à  la  temj>érature  T,  en  sorte  que  nous  pou- 
vons écrire 

''■""'^^'■"■^'=(M,  +  M.).(».n,T), 

o-(a',  n,  T)  étant  le  volume  spécifique  d'une  dissolution  de  eo>ncen- 
tration  .y.  sous  la  pression  II,  à  la  température  T;  cette  égalité 
donne 

^ÏH^M; _a(.,lI,T)+(Mi^M.) ,^j-. 

Les  égalités 

^/)(M„M,.I1.T)_ 

t)M,  -^■'     '       ■ 

_  .M.  as    _  _i_ 
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prrmellenl  dès  lors  dV-cr ire 

c)F,(5,  rJ,T)  r)af.v.  II,T) 

(M)  ^-jj =.(.S-,1I,    l)  +  (.  +  .V) 

Les  égalités  (9),  (10),  (i  1)  permcUcnL  d'écrire 
(i-i)         ({/(5,  H,  T)  =  a(A-,  II,  T  )  +  (t  +  5)'^^'''^"'^^  —  (•.,(11,  T  ). 

Les  égaillés  (8)  et  (())  permettent  d'écrire 

(•3)  ^ -^j,  +<^(b,ri,Tj  =  o, 

ce  que  l'égalité  (10)  permet  encore  d'écrire 

(14)      ^g -   +a(b,n,T)  +  (,  +  S) ^g r,(n,T)==o. 

Si  nous  tenons  compte  de  l'inégalité  (5),  l'égalité  (i3)  nous 

r)  S  (  n  T  ) 
apprend  que ~ —  et  '}(S,  II,  T)  sont  deux  quantités  de  signes 

contraires;  en  sorte  que  nous  pouvons  énumérer  les  propositions 
suivantes  : 

Si,  sous  une  pression  donnée  et  à  une  température  donnée, 
le  passage  dhtne  masse  infiniment  petite  de  sel  de  V état  solide 
à  l'état  dissous,  au  sein  d'' une  solution  saturée,  fait  croître  le 
volume  du  système,  la  solubilité  du  sel  diminuera  lorsqu'on 
fera  croître  la  pression  en  maintenant  constante  la  tempéra- 
ture. 

Si,  sous  une  pression  donnée  et  à  une  température  donnée, 
le  passage  d'une  masse  infiniment  petite  de  sel  de  V  état  solide 
à  Vétat  dissous,  au  sein  cV une  dissolution  saturée,  fait  dé- 
croître le  volume  du  système,  la  solubilité  du  sel  croîtra  lors- 
cjuon  fera  croître  la  pression  en  maintenant  constante  la 
température. 

Ces  théorèmes  sont  des  conséquences  de  la  loi  générale  du 
déplacement  de  l'équilibre  par  la  pression.  M.  F.  Braun  ('),  qui 


(  '  )  F.  Braux,  Untersucliungen  iiber  die  Lôslichkeit  /ester  Korper  iind  die 
den  Vorgang  der  Losung  bcglcitenden  Volum-und  Energieànderungeii 
(Wiedemann's  Annalen,     t.  \\\.  p.  i.îo:  1*^87). 
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les  a  signalés  le  premier,  a  montré  que  les  données  relatives  aux 
solutions  salines,  jointes  à  ces  théorèmes,  permettaient  d'énoncer 
les  propositions  suivantes  : 

Un  accroissement  de  pression  transforme  une  dissolution  satu- 
rée de  chlorure  d'ammonium  en  une  dissolution  sursaturée. 

Au  contraire,  un  accroissement  de  pression  augmente  la  solubi- 
lité de  l'alun  et  du  sulfate  de  soude  à  lo  molécules  d'eau. 

Quant  au  chlorure  de  sodium,  la  dissoltition  de  ce  sel  dans  une 
dissolution  saturée  est  accompagnée  d'une  diminution  de  volume 
tant  que  la  pression  est  inférieure  à  i53o^""  environ;  au  delà,  le 
même  phénomène  entraîne  un  accroissement  de  volume;  donc, 
tant  que  la  pression  est  inférieure  à  iSSo""^'",  un  accroissement  de 
pression  entraîne  un  accroissement  de  la  solubilité  du  chlorure 
de  sodium;  l'inverse  a  lieu  lorsque  la  pression  surpasse  iSSo'"'". 

Tous  ces  résultats  ont  été  cxpérimeiilalement  vérifiés  par 
M.  F.  Braun. 


§  III.  —  Déplacement  de  l'équilibre  par  la  température. 

Reprenons  l'identité  (-). 
Elle  nous  donne 

Considérons  le  système  qui  renferme  une  masse  Mo  de  sel  dis- 
soute dans  une  masse  M,  de  dissolvant,  et,  en  outre,  une  masse  m.2 
de  sel  solide.  Sous  la  pression  constante  II,  à  la  température  con- 
stante T,  son  potentiel  ihcrmodvnamique  total  a  pour  valeur 

fj.  =  ,'i(M,.  M.,  II.  T)-i-  /H.^I'.in,  T), 

et  son  entropie  ^  a  pour  valeur 

V  -  _  i  ^''  -  _  1  r^^')(I^Ii^M,,n,  T)  ^        fJT'jn.T)'! 
~"'~  EÔT  ~       E  [■  ÔT  '   "^'-         àT         I  ■ 

Si  une  masse  oMj  de  sel  se  dissout,  cette  entropie  subit   un  ac- 
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,    ,  ,         I  f  <)  M".  (  II.  T  )        &'■ ,')  (  M , ,  Al .. ,  1 1 ,  V  )1  . 


].. 
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(      -  Ê  [—^ ^T J  '^^'-- 

D'aulre  pari,  la  dissolulioii  crune  masse  oMj  de  sel  dans  une 
dissolution  de  concentralion  .v,  sons  la  pression  II,  à  la  tempéra- 
ture ï,  absorbe  une  quantité  L(5,  n,T)oM,  de  chaleur,  L  étant 
la  chaleur  de  dissolution  dans  les  conditions  indiquées.  Si  la 
dissolution  est  saturée,  s  devient  une  simple  fonction  de  II  et 
de  ï,  S (II,  T);  il  en  est  de  même  de  la  quantité  L.  Posons 

(17)  A(n,T)  =  L[s(ri,T).  1I,T]. 

A(n,T)  sera  la   chaleur  de  dissolution    ejv   solution;   s.vïuuée, 
sous  la  pression  II,  à  la  température  T. 

Comme  il  v  a  équilibre  dans  un  système  où  le  sel  solide  se 
trou\e  en  présence  de  sa  solution  saturée,  on  a 

(18)  A(  [I,TioM.,=  Toi:. 

Les  égalités  (»G),  (17).  (18)  donnent 

EA(]T,T)        d»r;(II,T)        t^F.iS.ir,  T) 
(.8  bcs)  .^ =  -^^ --^^ , 

égalité  qui,  jointe  à  l'égalité  (i5  ),  donne 

(19)  —^ ^  =  çA(II,T,. 

En  vertu  de  l'inégalité  (5),  cette  égalité  (19)  montre  que  yX 
et  A(II,  T)  sont  de  même  signe. 

Si  la  chaleur  de  dissolution  d'un  sel  e_\  solution  satlukf. 
est  positive,  cas  auquel  la  dissolution  e\  soi.ition  satluék  ab- 
sorbe de  kl  chaleur,  la  solubilité  du  sel  augmente  avec  la  tem- 
pérature, la  pression  étant  maintenue  constante. 

Si  la  chaleur  de  dissolution  cV un  sel  e_\  solution  satuuée 
est  négative,  cas  aiapid  la  dissolution  en  solution  sati  rée  dé- 
gage   de   la   chali'iir.  lu   snj iihiti Ir    du   sel  diniinuf  loisipu'  la 
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tempéiaturc    augmente ,    la   pression    étant    maintenue   con- 
stante. 

Pour  Id  plupart  des  sels,  la  chaleur  de  dissolution  en  solution 
saturée  est  positive;  aussi  la  solubilité  de  la  plupart  des  sels  croît- 
elle  avec  la  température.  11  est  surtout  intéressant  de  considérer 
les  cas,  peu  nombreux,  où  la  solubilité  du  sel  décroît  lorsque  la 
température  croît. 

lel  est  le  cas  du  sulfate  de  sodium  anivydre,  tel  qu'on  l'obtient 
au-dessus  de  23".  Ce  sel  est  d'autant  moins  soluble  que  la  tempé- 
rature est  plus  élevée;  aussi  sa  chaleur  de  dissolution  en  solution 
saturée  est-elle  négative  ('). 

L'hydrate  de  chaux,  le  sulfate  de  cérium  présentent  des  phéno- 
mènes analogues;  l'orthobulyrate  calcique  à  i  molécule  d'eau 
d  hydratation  a  une  solubilité  qui  dé'croîl  lorsque  la  température 
s'élève,  jusqu'au  voisinage  de  6o";  au  delà  de  6o°,  sa  solubilité 
croît  avec  la  température.  Pour  ce  sel,  A(n,T)  doit  être  négatif 
aux  lenqiéralures  inférieures  à  (3o'",  et  ])osilif  aux  températures 
supérieures  à  6o";  MM.  Chancel  et  Parnicnliin-  ('-)  ont  vérifié  la 
première  partie  de  cette  conclusion. 

L'isobutyrate  calcique  à  5  molécules  d'eau  est  dautant  plus 
soluble  que  la  température  est  plus  élevée.  Pour  ce  sel.  la  quan- 
tité A(n,  T)  doit  être  positive.  C'est,  en  effet,  ce  que  M.  Le  Clia- 
telier  ('*)  a  trouvé  dans  ses  expériences,  tandis  que  MM.  Chancel 
et  Parmentier  ('•)  arrivaient  à  la  conclusion  opposée:  mais  le  ré- 
sultat obtenu  par  ces  derniers  expérimentateurs  est  inadjnissible, 
puisqu'il  contredit  à  la  loi  du  déplacement  de  l'équilibre  par  la 
température. 

Imaginons  qu'une  dissolution  de  concentration  S  soit  saturée  à 


(')  Paucuox,  Sur  le  niaximum  de  solubilité  du  sulfate  de  soude  [Comptes 
rendus,  t.  XCVII,  p.  i555  ;  i883). 

(-)  Chancel  et  I*armf.ntier,  Sur  Vorthohutyrale  et  l'isobutyrate  de  cJiaux 
{Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  47^!  '887 ). 

(')  H.  Le  Ciiatelieu,  Sur  les  lois  de  la  dissolution;  réponse  à  .MM.  Chancel 
et  Parmentier  [Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  ')79;  1887). 

[*)  Chancel  et  Parmentier,  Sur  l'orthobulyrate  et  l'isobutyrate  de  chaux 
[Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  !\-'\;  1887).  —  Sur  la  variation  de  solubilité  des 
corps  avec  les  quantités  de  chaleur  dégasxées  (Comjdes  rendus,  t.  CIV.  p.  881  ; 
1X8-) 


(9.1) 
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la  teniprratiirc  T,  sous  la  pression  II.  Clierchons  à  ("aire  varier  si- 
niultaïu'ment  la  pression  H  et  la  lempt'raUire  T,  de  manière  que, 
sa/is  changer  de  voncciilrat um  ,  la  dissolution  demeure  satu- 
rée. La  pression  II  et  la  Icmpc  ralinc  T  devront  être  liées  par  la 
re  I  a  l  i  o  n  tl  i  (Vé  re  n  l  i  e  1 1  e 

En  vertu  des  égalités  (i3)  et  (19),  celle  égalilé  devient 
(5..0)  A(lI,T)r/T—  î'i'[S(lI,T),  ll,T]f/n  =  o, 

ou  encore,  en  vertu  de  l'égalité  (12), 
i  A(n,T)f/T 

)     -piT[S(n,T),ii.Ti  +  [.-+-S(n,T)]r^T(5,n,T)l  -r2(n,T)jr/n  =  o. 

'         I-  '  L"''"  j.ç=sCn,T)  1 

Ces  égalités  n'ont  jxis  d'application  :  leur  seul  intérêt  consiste 
dans  l'analogie  qu'elles  présentent  avec  l'équation  de  Glapejron- 
(îlausius  relative  à  la  fusion  ou  à  la  vaporisation. 


;5  IV.  —  Chaleur  de  dilution  et  chaleur  de  dissolution  en  général. 


Au  précédent  paragraphe,  nous  avons  eu  à  considérer  la  cha- 
leur mise  en  jeu  lorsqu'une  masse  de  sel  infiniment  petite  se  dis- 
sout en  solution  saturée.  Nous  allons  maintenant  examiner  d'une 
manière  plus  générale  la  chaleur  mise  en  jeu  lorsqu'une  masse  de 
sel  infiniment  petite  se  dissout  en  solution  quelconque,  et  aussi 
la  chaleur  mise  en  jeu  lorsqu'une  masse  d'eau  infiniment  petite 
est  ajoutée  à  la  dissolution.  Les  phénomènes  que  nous  allons  ainsi 
étudier  ne  sont  plus  réversibles. 

Rappelons  que  lorsqu'un  système,  maintenu  à  la  température 
constante  T  et  sous  la  pression  constante  FI,  éprouve  une  modifi- 
cation infiniment  petite  quelconque,  il  dégage   une  quantité  de 
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chaleur  //()  doniK'e  |)ar  la  itninuh; 

où  <I>  représente  le  |)olentiel  lliernioclynainic[iie  lolal  du  système. 

Considérons  un  svstème  qui  renferme,  outre  la  dissolution, 
une  masse  m,  d'eau  pure.  Son  polentiet  lliermodynamique,  sous 
la  pression  constante  II.  a  [)Our  valeur 

ci>  =  i}  (  :\li,  M,,  II,  T)  ^  mi  W\  {  n.  T  ), 

U"  (II,T)  étant  le  potentiel  thermodynamique  de  l'unité  de  masse 
de  l'eau  pure,  sous  la  pression  constante  II,  à  la  température  T. 

Cette  formule  nous  donne 

T^-..  =  T'^'""''|-'"'^>-;iOI,.M,.n.T, 

Si  une  masse  oM|  d'eau  passe  de  l'eau  pure  à  la  dissolution, 
cette  quantité  éprouve  une  variation 

Vt  ^'  _  .1  '\  -  Ft  ^^-5(^1,^1,,  11,  T.)  _  cy/)iAl,.M,.IT,T) 


=  JT-^^fF,(.9,  Il,T)-r,(ll,  T 


ir;(n,  T)1.:m, 


-|F,r.s-,  11,T)-M-;(1I,  T)|  |oM,. 

J^orsqu'une  masse  d'eau  o.M,  est  ajoutée,  sous  la  pression  0,  à 
la  température  T,  à  une  dissolution  de  concentration  s,  le  svs- 
tème dégage  une  ([uanlil('  de  chaleur  Af.v,  fl,  T)  oM,  ;  â(.s-,  IT,  T ) 
est  la  chaleur  de  dilution  dans  les  conditions  iudi<[uées;  les  éga- 
lités {'2^)  et  (aS)  permettent  d'écrire 

\  EX(.s-,n,T)  =  TA[F,(.,ri,T)-w;(n,T)] 

(  2  J )  •  ^l 

f  -[F,(.9,  II.  ï)-vr',(n.  T)i. 
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(Jolie  ('<:;alil(-  peut  se  incllre  sous  une  aulre  forme. 
Une  dissoluliou  de  coneentration  nulle  esl  identique  au  dissol- 
vant pur;  on  a  donc  idenlicjuemenl 

(2l)  F,(o,  II,T)  =  r,(II.T). 

En  vertu  de  cette  égalité  (24)7  l'égalité  (aS)  peut  s'écrire 
(.•3)       EÀ(,v,n,T,=  rÏT'^i^^^"-^^      OF,(s,n.Ty 


f)sàT 


as 


'] 


ds. 


Prenons  de  même  une  dissolution  renfermant  une  niasse  INI, 
d'eau  et  une  masse  IM2  de  sel;  plaçons-la  en  présence  d'une 
masse  771.,  de  sel  solide.  Sous  la  pression  constante  FI,  à  la  tempé- 
rature T,  un  semblable  système  admet  un  potentiel  thermodvna- 
mique  donné  par  l'égalité 

*  =  ^f^  (  M,,  M,,  n,  T  )  +  m,  W,  (  n,  T  ), 


en  sorle  que  I  on  a 


dT 


■^„u\T''"'"-'.y-w:<n.TA. 


Si  une  masse  0M2  àe  sel  se  dissout,  cette  quantité  é|)rouve   un 
accroissement 


\   ôT       J     l  cm,d 


(26) 


=  jx^  [Fo(.sii.T)-T;(n.T)| 

-  [  F. (  5,  ri,  T  )  -  w,  (  n,  T  )]  j  ?Aï, . 


rA], 


Lorsqu'une  masse  de  sel  oMj  se  dissout,  sous  la  pression  II,  à 
la  température  ï,  dans  une  solution  de  concentration  5,  le  sys- 
tème absorbe  une  quantité  de  chaleur  h(s.  II,  T)  oMo;  h{s,  II,  T) 
esl  la  chaleur  de  dissolution  dans  les  conditions  indiquées;  les 
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('galité.s  ('^2)  el  (26)  donnent 

i  E L(., n, T)  =  T -1, f r,(ri, t^ - f,(., ii, T)] 


( 


Celle  égalité  peut  se  mettre  sous  une  autre  forme. 
L'identité 

F2(S,11,  T)  —  <n(Il,^T)  =  0 

permet  d'écrire 

EL(5,  n.  T)  =  T-^[^n(ri,  T)  — F2(S,  II,T)J 
-*-T^[F2(S,  n.  Tj-F,(.-,  n,T)|-[F,(S,n,T)-F,(5,  n,T)], 

ou  bien,  en  vertu  de  l'i-galilé  (18  Oi.s), 

(.«)n|L,,.n.T)-A(n,T,|=|r^[T"''-;;;;-^'-lIî%M)],/.. 

D'ailleurs,  l'égalité  ('y)  du  Chapitre  1  donne 

(9Fi(s.  n,T)         c)F.,(.s-,  n,T) 

^T -4-  s  --^ '-    =  O, 

as  Os 

en  sorte  que  l'égalité  (^8)  peut  s'écrire 

(.8.,V)    El,.f,<,n.T,-A(n.T,]=  f'L\^^-T^lZl^^,s. 

t  _ç  L  J 

Les  diverses  formules  établies   en   ce  paragraphe  nous  seront 
d'un  fréquent  usage. 


§  V.  —  Relation  entre  la  chaleur  de  dilution 
et  la  pression  osmotique. 


Une  dissolution  de  concentration  s  est  séparée  de  l'eau  pure 
par  une  cloison  semi-perméable.  La  température  absolue  ayant  la 
valeur  T,  l'équilibre  est  établi  lorsque  l'eau  pure  est  soumise  à  la 
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pression  Il'clla  dissoliilinn  ;'i  la  |)rossioii  II.  iiifV-iiciire  à  M',  l'.iilre 
les  quanlilés  .v,  T,  II,  II',  nous   aurons  la   relation  [(^liap.  I,  éga- 
lité (i3)] 
(•29)  ri(li,T)-Fi(s,  IJ,T)=  /      uàni,T)dTr,, 

iA(  (nr,  T)  étant  le  volume   sjDéeifiquc  du   dissolvant  pur,  sous  la 
pression  ra,  à  la  température  T. 

Celte  égalité  (29),  jointe  à  l'égalité  (aS),  permet  d'écrire 
Eh{s,U,T)=l         ;/i(c7,  T)  — T -^ cfe 

-T[,„(n,T,i;i--„.(n..T,f^]. 

Si  Von  néglige  la  compressibilitc  de  Veau  pure  et  si  l'on  dé- 
signe par 

p  =  n  -  n' 

la  pression  osmolique,  l'égalité  précédente  devient 

(3o)  E}.(s,  n,T)  =  «,(T)P  -T^[«i(T)l']. 

Cette  égalité  (3o)  permet  de  résoudre  la  question  suivante  : 
A  quelle  condition  le  produit  P?/,  (T)  sera-t-il,  pour  une  valeur 
donnée  de  la  concentration  5,  proportionnel  à  la  température  ab- 
solue? On  voit  que,  pour  que  le  produit  P«,  (T)  soit  proportion- 
nel à  la  température  absolue  T,  il  faut  et  il  suffit  que  la  cha- 
leur de  dilution  X  soit  identiquement  nulle. 

Ce  cas  où  la  chaleur  de  dilution  est  nulle  forme  un  cas  idéal 
dont  un  certain  nombre  de  dissolutions  se  rapprochent  sensible- 
ment. Parmi  les  propriétés  que  présentent  de  semblables  dissolu- 
tions, la  première  qui  ait  été  reconnue  par  lexpcrience  concerne 
la  vaporisation  de  ces  dissolutions  et  a  été  découverte  en  i85-  par 
Von  Babo  (').  Aussi  appellerons-nous  les  dissolutions  dont  nous 
venons  de  parler  dissolutions  qui  suivent  la  loi  de  J'on  Baho. 


(')  Von  Babo,  Berichte  ûber  die   Verhandlungen  der  Gesellschaft  fur  Be- 
fôrderung  der  Naturwissenschaften  zu  Freiburg  in  Brisgau.  Jaavier   1857, 

p.    oS,. 

Fac.  de  Lille.  Tome  Itl.  —  C.3 
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G.  Kirchliofï  (')  a,  le  premier,  attiré  l'attention  sur  les  propriétés 
tliermodvnamiques  particulières  de  ces  dissolutions. 

La  loi  de  M.  Van't  Ho(T  (Chapitre  I,  §  V)  exige  seulement  que 
le  produit  P//|  (T)  puisse  être  regardé  comme  proportionnel  à  la 
température  absolue  pour  les  valeurs  infiniment  petites  de  la 
concentration  s\  pour  de  telles  valeurs,  le  produit  ;/,(T)P  est 
un  infiniment  petit  du  même  ordre  que  la  concentration  s  de  la 
dissolution;  dès  lors,  l'égalité  (3o)  montre  que,  pour  cjue  la  loi 
de  Van  t  Ilojf  soit  exacte,  il  faut  et  il  sujffit  que  la  chaleur  de 
dilution  d'une  dissolution  infiniment  diluée  soit  un  infini- 
ment petit  d^ ordre  supérieur  à  la  concentration  de  la  dissolu- 
tion. 

M.  Van't  HofF(-)  avait  cru  pouvoir  déduire  de  la  relation  (3o) 
la  proportionnalité  de  P?/((r)  à  la  température  absolue  pour 
toute  dissolution  infiniment  dduée.  Remarquant  que  la  chaleur  de 
dilution  tend  vers  zéro  lorsque  la  concentration  tend  vers  zéro,  il 
remplaçait  par  zéro,  dans  le  cas  des  solutions  infiniment  diluées,  le 
premier  membre  de  l'égalité  (3o);  mais  ce  procédé  n'était  pas  ad- 
missible, car  les  deux  membres  de  l'égalité  (3o)  sont,  en  générai, 
des  infiniment  petits  du  même  ordre.  La  loi  de  M.  Van't  HolT, 
comme  la  loi  de  Von  Babo,  qui  en  est  un  cas  particulier,  ne  peuvent 
être  justifiées  a  priori  :  c'est  à  l'expérience  de  montrer  quelles 
solutions  suivent  approximativement  ces  lois  et  dans  quelles 
limites  est  renfermée  cette  approximation. 


§  VI.  —  Formule  de  M.  H.  Le  Chatelier. 

Les  dissolutions  qui  suivent  la  loi  de  Von  Babo  sont  caractéri- 
sées par  ce  fait  que  la  chaleur  de  dilution  est  identiquement  nulle. 


(')  G.  KmcinioFF,  Ueber  einen  Sntz  der  mechanischen  Wàrmetheorie  iind 
einige  Anveudungcn  desselben  {PoggendorfJ's  Annalen ,  Bd.  CIII,  p.  177; 
i858.  —  Kirchhoff's  Abhandlungen,  p.  479)- 

(')  J.-II.  Van't  Hovf,  L'équilibre  chimique  danx  les  systèmes  gazeux  ou  dis- 
sous à  l'état  dilué  {Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et  natu- 
relles, t.  XX,  p.  289;  i885).  —  P.  DuiiEM,  Sur  la  pression  osmotique  [Journal 
de  Physique,  1°  série,  t.  VI,  p.  097;  1887). 
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Si  Ton  se  repoilc  îi  lY'galilc  (;^')),  <>n  voit  (iiTil  csl  nécessaire  et 
suffisant,  pour  (ju'il  en  soil  ainsi,  cjue  l'on  ail 

(3i)  ~F,(.s-,  n,  T)  =  -T/(.v,  II), 

/(.v,  n)  étant  une  l'onction  essentiellement  positive  [Chap.  I,  iné- 
galités (i  i)]. 

Cette  égalité  peut  être  regardée  comme  caractérisant  ces  disso- 
lutions. 

En  vertu  de  cette  égalité  (3o),  l'égalité  ('.iS  Ois)  devient 

(3.i)  L(5,  n,T)  =  A(n,  T). 

Lorsqu  une  dissolution  suit  la  loi  de  Von  Baho,  la  chaleur 
de  dissolution  du  sel  dans  cette  dissolution  est  indépendante 
de  la  concentration  de  la  dissolution  :  elle  est  constamment 
égale  à  la  chaleur  de  dissolution  en  solution  saturée. 

L'égalité 

—^ +^ ^tô =''' 

jointe  à  l'égalité  (19),  donne 

T  c>F.(S,n,T)  JlogS 

A(n,T)=-g ^ ^^-, 

ou  bien,  en  vertu  de  l'égalité  (3i), 

(33)  A(n,T)=^/(S,n)^^i^. 

Telle  est  lexpression  de  la  chaleur  de  dissolution  pour  les  sels 
qui  suivent  la  loi  de  Von  Babo. 

Considérons  des  dissolutions  pour  lesquelles  la  loi  de  Gaj- 
Lussac  relative  aux  solutions  diluées  soit  sensiblement  applicable 
jusqu'à  la  concentration  5  =  S  pour  laquelle  la  dissolution  est  sa- 
turée. Pour  de  telles  dissolutions,  nous  aurons  [Chap.  I,  égali- 
tés (20)  et  (34)] 

,o,^  rJF,(5,lT,T)  2^R/ 
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égalité  qui.  comparée  à  l'égalilé  (3i),  donne 
(35)  /^s,U)^-''-^^- 

En  comparant  cette  égalité  à  l'égalité  (33)  et  à  l'égalité  (32),  on 
voit  que  '.pour  une  solution  qui  est  sensiblement  soumise  à  la 
loi  dite  de  Gay-Lussac,  mêmeau  voisinage  de  la  concentration, 
la  chaleur  de  dissolution,  indépendante  de  la  concentration, 
est  donnée  par  la  formule 

(30,  i.,n,T,=  i|^'T.^^ 

Celte  formule  très  simple  a  été  obtenue  d'une  manière  un  peu 
différente  par  M.  H.  Le  Chatelier  ('):  elle  coïncide  d'ailleurs, 
comme  nous  le  verrons  plus  tard,  avec  la  formule  donnée  par 
G.  Kirclilioff  pour  représenter  la  chaleur  dégagée  par  la  dissolu- 
lion  dans  l'eau  des  gaz  qui  suivent  la  loi  de  Henry.  M.  J.-H.  Van't 
Hoff  (")  a  comparé,  pour  quinze  corps,  les  résultats  fournis  par 
cette  formule  aux  données  de  l'expérience.  La  concordance  est 
généralement  satisfaisante;  on  ne  doit  cependant  pas  oublier  que 
l'exactitude  de  cette  loi  est  subordonnée  à  l'exactitude  de  nom- 
breuses hypothèses. 


§  VII.  —  Chaleur  spécifique  d'une  dissolution. 

Soit  -M  la  masse  d'un  système;  soit  <!>  son  potentiel  thermody- 
namique sous  la  pression  constante  II,  à  la  température  T;  soit  y 
sa  chaleur  spécifique  sous  la  pression  constante  El,  à  la  tempéra- 
ture T;  une  projjrlété  fondamentale  du  potentiel  thermodyna- 
mique donne 

_  _  T  ^ 


(')  II.  Le  Chatflier,  Sur  les  Iris  de  la  dissolution  {Comptes  rendus,  l.  C, 
p.  5o;  i8S5). 

{')  J.-H.  V.\n't  Hoff,  Lois  de  l'équilibre  cliimique  dans  l'état  dilué,  gazeux 
ou  dissous  {Kongl.  svensl<a  Vetenslxaps-Akademiens  Tfandlingar.  BandetXXI, 
n"  17;  i4  octobre  i885). 


Dissoi.moNS  i;t  mélanges. 
En  parLicuher,  pour  une  tllssululiou,  nous  aurons 

OU  encore  [Cliaj).  I,  égalité  (3)] 
(37)      (Mi-^M,)Y(5.n,T):=-|[^M 


T  f\,   c)-^F,(s,  n,T)   ,   j^j  c;2F,(s,  1I,T) 


Mais  l'identité  (--«4)  donne  l'identité 

F,(5,n,T)  =  r,fn',  T)+  f  ^Fi(^  n,  t)^ 

et  aussi  l'identité 

c)2Fi(s,n,T)        ()^'^"i(n,T)         ô'-      r'  dFi(x,U,T) 


^^^^        dT^ =  dT^ ^  .Tfi    / 


as 


ch. 


D'autre  part,  si  8(11,  T)  est  la  concentration  de  la  dissolution 
saturée  sous  la  pression  II,  à  la  température  T,  on  peut  écrire 

,„  ,    ()2F,(s,n,T)      tJ-2F,(S,n,T)       r^^"'''')  c)3F,(,v.  n, T)  , 

(^9^ IT^ =  W^ 1  'Ff^d^"^'- 

3Iais  l'égalité  (i5),  différentiée  par  rapport  à  T,  donne 

d2F2(S,  n,  T)       (^2F2(S,  n,T)  dS(n,  T) 


(40) 


dTi  '    ^         dSdT  dT 

()2F2(S.  n,  T)  pjscn,  T)]2 


r()S(n.T)]' 

L       ^T        J 


ÙF.2(S,U,T)  d'-S(U,T)        ù-^W'.JU,T) 


tandis  que  les  règles  de  dilTérentiation  sous  le  signe  /  donnent 

Ià-^      /-s(n,T)  àFo(s,n,T) 
dT^    f  ds 

/•s(n,T)  ^3F,(5.  n,T)  ,        f)2F.,(S,  n,T)  (^S(n,T) 

\-t  '  /      \  :=     1  : '■ ris  -t-  9 

1  J^.  ÔT'-ds         «*^^         ^S(^T  dT 

f  ^  d'-Fi(S,U,T)  j  ^ ai,jn] '- ^  rJF.,(S,n,  T)  ()-^S(n,  T) 
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Les  égalités  (3^),  (38),  (Sg),  (4o)  et  (4i)  Jonuent 


(4-^) 


T  ()2^'"i(n,T)  Tc)2\run,T) 

^-^^'È   ^T^ '-^^-^E JT^ 

',  l.dT-1      J^  os  -J^  as  J 


Soient  c,  (II,  T),  C2(n,  T)  les  chaleurs  spécifiques  du  dissolvant 
pur  et  du  sel  solide  sous  la  pression  constante  II,  à  la  lenipéra- 
lure  T  ;  nous  aurons 

,^  _,.  T  â-^W\(U,T) 

c,(n,T)==-- ^.j,^— . 

Si  à  ces  égalités  nous  joignons  l'idenlilé 

dFi(^-,iI,T)         ()F^(5,  n,T)  _ 
ds  ds 

l'égalité  (4'^)  deviendra 

(M,-f-M,)T(^,  n,T) 

=  Mic,(n,  T)-}-M2C2(n,T) 


(    -LT;^.Kr-^¥^--'X^' 


Os 


Telle  est  la  formule  générale  qui  relie  la  chaleur  spécifique  d'une 
dissolution  saline  à  la  chaleur  spécifique  des  corps  qui  la  com- 
posent. 

Considérons  les  solutions  qui  suivent  sensiblement  jusqu'à  la 
concentration  la  loi  que  INI.  Van't  Hoff  nomme  loi  de  Gay-Lussac 
Pour  de  telles  dissolutions,  nous  avons,  en  vertu  de  l'égalité  (34), 


c)F,(.^.  n,T)    ,             2ïH'' 
as  == 1  s, 

Os  TTTo 


!  S  Os  m-i  s 
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cl  rt'galiU'  (13)  cloiuie 

/  (M,4-M,)Y(.s-,n,T) 

Si  l'on  compare  celte  égaillé  à  l'égalih'  (3(3),  on  Irouve  l'égalilé 

(M,  +  M,)  '({s,  n,  T)  =  M,  fi  (II,  T)  4-  Mo  r,(n,  T)  +  M,  î^-'^— -^ , 
que  Ton  aurait  pu  écrire  a  prioii. 

Dans  CCS  conditions,  la  chaleur  sp<k-i/hjiie  de  la  dissolution 
peut  se  calculer  lorsqu'on  connaît  la  chaleur  spécijicjue  des 
corps  cjui  la  composent  et  la  solubilité  à  toute  température. 

On  voit  que,  moyennant  les  hypothèses  faites,  la  chaleur  spé- 
cijiciue  d'une  dissolution  de  concentration  variable  peut  se 
calculer  par  la  règle  des  mélanges,  mais  à  la  condition  d'at- 
tribuer au  sel  dissous  non  pas  la  chaleur  spécifique  du  sel  so- 
lide, mais  une  chaleur  spécifique  Jictii'c,  indépendante  de  la 
concentration, 

(45)  c',iU,  T)  =  c,(n,  T)  +  ^^^  T  ^  [T  losS(n,T)]. 

M.  E.  Mathias  (')  a  montré  que,  pour  obtenir  avec  quelque 
précision  les  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions,  il  fallait,  en 
général,  faire  usage  d'une  règle  plus  compliquée  que  celle  que 
nous  venons  d'énoncer. 


CHAPITRE  III. 

CONGÉLATIOIV     DES    DISSOLVAJNTS . 

§  II.  —  Abaissement  du  point  de  congélation  d'une  dissolution. 

Lorsqu'on  refroidit  une  dissolution  saline,  elle  laisse  déposer 
de  la  glace;  l'analyse  de  cette  glace  y  dénote  parfois  des  propor- 

(')  E.  Mathias,  Sur  les  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions  {Journal  de 
Physique,  n'  série,  t.  VIII,  p.  204 ;  1889). 
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lions  variables  du  sel  que  renferme  la  dissolution.  On  admet,  en 
général,  que  ce  sel  est  simplement  contenu  dans  l'eau  mère  inter- 
posée entre  les  cristaux  de  glace,  et  que  ces  derniers  sont  formés 
de  glace  pure.  Nous  adopterons  cette  manière  de  voir  pour  étu- 
dier théoriquement  la  formation  delà  glace  au  sein  d'un  dissol- 
vant. 

Considérons  un  système  qui  renferme  une  masse  u.|  de  glace  et 
une  dissolution  contenant  ifne  masse  Mo  de  sel  diluée  dans  une 
masse  M|  d'eau.  Soient  II  la  pression  et  ï  la  température,  qui 
sont  maintenues  constantes;  soit  X,(n,  T)  le  potentiel  tliernio- 
djnamique  de  l'unité  de  niasse  de  glace,  sous  la  pression  con- 
stante n,  à  la  température  T.  Le  potentiel  thermodynamique  du 
système,  dans  ces  mêmes  conditions,  sera 

*  =  <)(Mi,Mo,n,T)  +  ;ji,x,(n,  T). 

Si  nous  supposons  qu'une  masse  oAl,  de  glace  fonde  dans  la 
dissolution,  ce  potentiel  éprouve  un  accroissement 

(         =[F,(s,n,T)-X,(n,T)]oMi. 
Trois  cas  sont  alors  à  distinguer. 
i"  On  a 

(•>.)  F,(5,  n,T)<x,(n,Tj. 

Dans  ces  conditions,  la  glace,  mise  en  présence  de  la  dissolu- 
tion de  concentration  5,  y  fond;  Teau  que  renferme  la  dissolution 
ne  peut  se  congeler. 

2"  On  a 

(3)  F,(,v,  n,Ti>Xi(n,T). 

Dans  ces  conditions,  Tcau  que  renferme  la  dissolution  se  con- 
gèle partiellement;  la  glace,  mise  en  présence  de  la  dissolution, 
n'y  peut  fondre. 

3"  On  a 

(4)  F,(.s,  I1,T)=:X,(1I.T). 


DISSOI.l  TIO.NS    IT    MI'I.AM'.ES.  'l  I 

Dans  ces  cdihIiLidiis  ,  la  i^lacc  cl  la  dissuluLion  deniciircnl  eu 
équilibre  en  présence  l'une  de  laulre. 

Si  l'on  se  donne  la  [)rcssion  II  cL  la  tempéralure  T,  l'égalité  (4) 
ne  peut  être  vérifiée  pour  plus  d'une  valeur  de  la  concentration  s. 
Supposons,  en  elTet,  (pi'elle  soit  vérifiée  pour  deux  valeurs  dis- 
tinctes, s  et  s',  de  la  concenlralion,  .s'  étant  supérieur  à  s.  Nous 

aurions 

Fi(.v,  II.T)  =  F, (s',  n,  T). 

Mais  l'inégalité  [Cliap.  1,  inégalité  (i  i )] 

nous  donnerait 

Fifs,  n,  T)>  Fi(s',ll,T), 

inégalité  incompatible  avec  l'égalité  précédente. 

L'égalité  (4)  définit  donc  s  en  fonction  uniforme  de  FI  et  de  T. 
Désignons  par^(n,T)  cette  fonction;  nous  aurons  identique- 
ment 

(4  bis)  Fi[-S(n,T),  n,T]  =  x,(n,  T). 

L'inégalité  (5)  nous  apprend  en  outre  que,  toutes  les  fois  que  s 
sera  supérieur  à  .S(n,T),  l'inégalité  (2)  sera  vérifiée;  que,  toutes 
les  fois,  au  contraire,  que  s  sera  inférieur  à  S  (II,  T),  l'inégalité  (3) 
sera  vérifiée;  nous  pouvons  donc  énoncer  le  tliéorème  suivant  : 

A  chaque  température  et  sous  chaque  pression,  il  existe  au 
plus,  pour  les  dissolutions  d'un  certain  sel,  une  concentration 
pour  laquelle  la  glace  et  la  dissolution  sont  en  équilibre.  En 
présence  d' une  dissolution  plus  concentrée,  la  glace  fond;  au 
sein  d\ine  dissolution  moins  concentrée,  l'eau  se  congèle. 

Cet  énoncé  nous  montre  déjà  que  l'état  d'équilibre,  défini 
par  l'égalité  (4),  est  un  état  d'équilibre  stable.  Nous  pouvons 
le  vérifier  directement. 

L'égalité  (i)  nous  donne,  en  effet, 

as  oM  1 
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M, 

Os 

M, 
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Mais  1  égaillé 

donne 

Os    _   M,  _ 

'~.~  :  ~""  M, 

Nous  avons  donc 

iM  1      us 

quantité  qui,  en  vertu  de  Tinégalité  (5),  est  essentiellement  po- 
sili\e. 

Si  nous   différenlions  l'égalité  (4  Ois)   par  rapport  à  II,    nous 
trouvons 

Si  nous  désignons  par  c,  (II,  T)  le  volume  spécifique  de  la  glace 
sous  la  pression  H,  à  la  température  T,  nous  avons 

(7)  '^  =  'vr..T, 


D'autre  part,  on  a 

^F,  _  ()2 ')(M,,M,,TI,T)  _     0_ 


[(Mi4-M2)a(^,II,T)], 


o-(S,n,T)  étant  le  volume  spécifique  d'une  dissolution  de  con- 
centration rS,  sous  la  pression  II,  à  la  température  T. 

L'égalité 

M, 

permet  de  transformer  l'égalité  précédente  en 

au  Ob 

En  vertu  des  égalités  (7)  et  (8),  Tégalilé  (6)  devient 
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L'iné";ilitc  (5)  nous   moiilrc;  (iik;      -   sera  de  sii^iie  contraire!  au 

second  membre  de  ré(|ualion  (t;). 

Il  est  d'ailleurs  facile  de  voir  que,  lorsqu'une  masse  oM,  de 
glace  fond  et  que  le  liquide  pi-oduit  se  mélange  à  la  dissolution,  le 
système  éprouve  un  accroissement  de  volume 

|^a(6,n,T)-.S(i  +  .S)^^^J^^^-,.,(II,T)j  oM,. 

L'égalité  (9)  nous  permet  alors  d'énoncer  la  proposition  sui- 
vante : 

Considérons  une  dissolution  qui,  à  une  certaine  température, 
sous  une  certaine  pression,  est  en  équilibre  avec  la  glace,  et  fai- 
sons croître  la  pression  que  supporte  le  système. 

Si,  dans  la  dissolution  primitive,  la  fusion  de  la  glace  produit 
une  dilatation,  il  faudra,  pour  rétablir  l'équilibre,  augmenter  la 
concentration  de  la  dissolution;  sinon,  une  partie  du  dissolvant  se 
congèlerait. 

Si,  au  contraire,  dans  la  dissolution  primitive,  la  fusion  de  la 
glace  produit  une  contraction,  il  faudra,  pour  rétablir  l'équilibre, 
diminuer  la  concentration  de  la  dissolution;  sinon  la  glace,  mise 
en  présence  de  cette  dissolution,  fondrait. 

Ce  dernier  cas  est  celui  qui  se  présente  pour  les  dissolutions 
aqueuses  étendues.  En  effet,  en  présence  d'une  dissolution 
aqueuse  infiniment  étendue,  c'est-à-dire  d'eau  pure,  la  fusion  de 
la  glace  est  accompagnée  d'une  contraction. 

Il  est  possible  que  le  premier  cas  corresponde  à  certaines  dis- 
solutions aqueuses  concentrées.  Il  correspond  à  coup  sûr  aux  dis- 
solutions étendues  formées  au  moyen  d'un  liquide  autre  que 
l'eau,  lorsque  ce  dissolvant  pur  diminue  de  volume  en  se  conge- 
lant. 

Différentions  maintenant  l'égalité  (4  àis)  par  rapport  à  T.  Nous 
aurons 

,    ()F,(S,n.T)      dX,fn,T)      £;F,(S,n,T)      à$(u,T) 
^•°>    ^T ôï;—-^- ôs -^      <JT      ^^- 

La  glace  étant  en  équilibre  sous  la  pression  II,  à  la  tempéra- 
turc  T,  en  présence  d'une  dissolution  de  concentration  rS(n,T), 
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imaginons  f|iriine  masse  o.M|   de  glace  fonde  et  se  mélange  à  la 
dissolution  ;  la  fusion  absorbera  une  c[uanlité  de  chaleur 

i(ri,T)oM.,. 


La  fusion  de  la  glace  élanl  réversible  dans  ces  conditions,  nous 
aurons 

Les  égalités  (lo)  et  (i  i)  donnent 

L  inégalité  (  o)  nous  montre  alors  que  — ^„ —  sera  de  signe  con- 
traire à  §iU,T). 

Lorsqne  la  dissolution  est  infiniment  diluée,  i^(n,T)  devient 
identique  à  la  clialeur  de  fusion  du  dissolvant  pur,  quantité  essen- 
tiellement positive.  Tant  que  la  concentration  ne  surpassera  pas 
un  certain  degré,  on  sera  assuré  que  i  (FI,  T)  demeure  j)Ositif. 
L'égalité  (12)  nous  permettra  alors  d'énoncer  la  proposition  sui- 
vante : 

Une  dissolution  de  concentration  donnée  est  soumise  à  une 
pression  extérieure  constante;  à  une  température  donnée,  elle  est 
en  équilibre  avec  le  solide  que  le  dissolvant  produit  en  se  conge- 
lant. On  abaisse  la  température.  Si  Ton  demeure  dans  les  limites 
où  la  congélation  du  dissolvant  au  sein  de  la  dissolution  dégage 
de  la  chaleur,  on  devra,  pour  maintenir  l'équilibre  entre  la  disso- 
lution et  le  dissolvant  congelé,  augmenter  la  concentration  de  la 
dissolution. 

On  peut  présenter  la  proposition  précédente  sous  une  autre 
forme.  Au  lieu  de  regarder  l'équation  (4)  comme  définissant  s  en 
fonction  de  T  et  de  FI,  on  |)CuL  la  regarder  comme  définissant  T 
en  fonction  de  s  et  de  0,  c'est-à-dire  comme  détei-minanl  le  point 
de  coni:élalion  du  dissolvant  au  sein  d'une  dissolution  de  con- 
cenlralion  s,  soumise  à  la  [)ression  IL  Par  ce  changement  de  va- 
riables, la  (piantité  £ {\\,'ï)  se  transformera  en  une  fonction  de  s 
et   de   n   que  nous   représenterons   par  %  {s,  17).    JNous   pourrons 
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écrire 

on  bien,  en  vcrln  tic  l'cgalilé  (i  i), 

,      ,.,  Eir(5,  H)  c)T(.s-,ll)       ()F,(.sn.T) 

(12  bis)  =r , =  , , 

1  us  os 

égalité  que  l'inégalilé  (5)  transforme  en 

f(..n)^-I<^^><„. 

OS 

Si  la  pression  est  maintenue  constante,  et  si  la  congélation 
réversible  du  dissolvant  au  sein  de  la  dissolution  est  accompa- 
f^née,  dans  les  conditions  où  l'on  est  placé,  d'un  dégagement 
de  chaleur,  la  température  de  congélation  du  dissolvant  est 
d'autant  plus  basse  que  la  dissolution  est  plus  concentrée. 

Cet  abaissement  du  point  de  congélation  d'un  liquide  par  le 
mélange  d'un  corps  étranger  à  ce  liquide  est  connu  depuis  fort 
longtemps. 

Berlliollet  (')  en  attribue  l'invention  à  Blagden,  qui  l'avait  con- 
staté sur  les  dissolutions  des  sels  dans  l'eau.  Depuis,  il  a  fait 
l'objet  de  nombreux  travaux  :  citons,  en  particulier,  ceux  de 
M.  Raoult  (-),  qui  a  étudié  les  dissolutions  faites  dans  l'eau,  la 
benzine,  la  nitrobenzine,  le  bibromure  d'éthjlènc,  l'acide  for- 
mique,  l'acide  acétique,  etc. 


(  '  )  Berthollet,  Statique  chimique,  t.  I,  p.  226. 

(^)  F.-M.  Raoult,  Sur  le  point  de  congélation  des  liqueurs  alcooliques 
{Comptes  rendus,  t.  XG,  p.  8G5;  1S80).  —  Loi  de  congélation  des  dissolutions 
aqueuses  des  matières  organiques  {Comptes  rendus,  t.  XCIV,  p.  iSiy;  1882), 
—  Loi  de  congélation  des  solutions  benzéniques  des  substances  neutres 
{Comptes  rendus,  l.  XCV,  p.  187;  1882).  —  Loi  générale  de  congélation  des 
dissolvants  {Comjjtes  rendus,  t.  XCV,  p.  io3i  ;  1882).  —  Sur  le  point  de  con- 
gélation des  dissolutions  acides  {Comptes  rendus,  t.  XCVI,  p.  5Go;  i883).  — 
Sur  le  point  de  congélation  des  dissolutions  alcalines  { Comptes  rendus , 
t.  XCVII,  p.  94'  ;  i883).  —  5a/'  l'abaissement  du  point  de  congélation  des  dis- 
solutions des  sels  alcalins  {Comptes  rendus,  t.  XCVIII,  p.  Sog;  1884 )■  —  Sur 
le  point  de  congélation  des  sels  des  métaux  biatoniiques  { Comptes  rendus, 
t.  XCVIII,  p.  1047;  1884 ).  —  Sur  le  point  de  congélation  des  dissolutions  sa- 
lines {Comptes  rendus,  t.  XCI\,  p.  'i2\;  i88'(). 
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«  Les  principales  conclusions  du  travail  de  M.  Raoull,  dil  De- 
bray  ('),  sont  les  suivantes  : 

«  Tout  corps  solide,  liquide  ou  j;azeux,  en  se  dissolvant  dans 
un  composé  défini  liquide,  capable  de  se  solidifier,  en  abaisse  le 
point  de  congélation. 

»  Ce  fait,  dont  il  serait  intéressant  de  découvrir  la  cause,  peut 
être  considéré  comme  g^énéral.  Les  exceptions  observées  sont  ap- 
parentes et  faciles  à  expliquer.  » 

Nous  avons  démontré,  en  1886  (-),  par  une  niétbode  équiva- 
lente à  la  précédente,  que  le  fait  en  question  était  une  consé- 
quence des  lois  de  la  Thermodynamique. 


§  II.  —  Points  de  congélation  de  deux  solutions  isotoniques. 

(Considérons  deux  dissolutions  formées  au  moyen  d'un  même 
dissolvant  :  a  est  le  corps  dissous  dans  la  première  et  b  le  corps 
dissous  dans  la  seconde.  La  première  ayant  une  concentration  5^ 
et  la  seconde  une  concentration  Sb,  elles  sont  isotoniques.  Sépa- 
rées par  des  membranes  semi-perméables  du  dissolvant  pur  sou- 
mis à  la  pression  II',  elles  seront  en  équilibre  avec  celte  eau  si  on 
les  soumet  à  une  même  pression  II. 

Soient  F,  (.s\,.  II,  T)  et  .7,  (.ç/,.  II,  T)  les  fonctions  potentielles  du 
dissolvant  au  sein  de  ces  deux  dissolutions;  nous  aurons  [Chap.  I, 
égalité  (i5^] 

(.3)  Fi(5„.n,  T)  =  .T'i(5/„n,T). 

Itiiaginons  que  la  température  T  soit  le  point  de  congélation  de 
la  première  dissolution  sous  une  pression  P  qui  peut  être  diffé- 
rente de  n,  mais  qui  nen  diffère  pas  cV une  quaulité  extrême- 
meiil  L;irinde.  Sous  la  même  pression  P,  la  seconde  dissolution  a 


(')  Debuay,  Rapport  sur  un  Mémoire  de  M.  Haoult,  intitulé  :  Loi  générale 
de  congélation  des  dissolvants  {Comptes  rendus,  t.  XCVII,  p.  S37;  i883). 

(^)  P.  Dl'hkm,  Le  potentiel  thermodyna))iique  et  ses  aj/plications,  p.  i3o. 
l'aris,  1880. 
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pour  point  de  conyélalioii  une  lempéralure  G.  Nous  allons  (h'nion- 
Ircr  cpie  G  dillère  très  peu  de  T;  dans  le  cas  parlieulier  où  les 
deux  pressions  P  et  II  sont  égales,  nous  prouverons  (pie  C:  est 
identique  à  T. 

En  vertu  de  l'égalité  (4),  nous  aurons 

(i4)  F,(5^,P,T)  =  X,(P,T), 

(i4  bis)  i,(s/„  P,  (K)  =  Xi(P,  G). 

Ces  deux  dernières  égalités  nous  donnent 

Fiisa,  P,  T)  -  J,(i7„  p  T;  =r  J^[J^,(56,  P,  /)  -  X,(P,  /)J  dt, 
tandis  que  l'égalité  (i3)  nous  donne 

FiiSa,  P,  T)-  .-F,(.9/„  p,  T)  =    /         —  [F,(5„,  m,  T)  -.)',(5,,  TTT,  T)l  dm. 

Jn      Om 


Ces  deux  égalités  permeltenl  d'écrire 

(  r''^^[F.(-^v.p,o-x,(p,o]f^« 

=  /      -^_  [ F,  (,-;„,,  7^,  T  )  --  .f ,  ( si„  m,  T  )J  dm. 

Mais  nous  avons,  en  désignant  par  <7a{sa-,  ra,  T)  le  volume  spé- 
cifique de  la  première  dissolution  sous  la  pression  nj,  à  la  tempé- 
rature T  [égalité  (8)] 

dV,{Sa,m,'ï)  .  T^,  /       ,  .d^aiSa^W^i:) 

ou,  en  négligeant  la  conipressibllité  de  la  dissolution, 

(l6)  r =  T«(*«,  T)  —  Sa{\^Sa)  )- 

Nous  aurons  de  même,  et  an  même  degré  d'approximation, 

{id  bis)         î--- =  ::o{H,^)  —  so{l-T-so)~' 


àm  ÛSf, 
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Les  ('f^alllés  (i6)  cl  (i6  bis)  donnent 
p 


..'n 


f     ^  [ F,  ( 5„,  ra.  T )  -  .f  1  ( s/„  m.  T  )J  dm 

La  quanlilé  enlrei'[  ]  est  une  quantité  en  général  fort  petite.  Si 
donc  (P  —  n)  n'est  pas  extrêmement  grand,  ce  que  nous  avons 
sup|:)Osé,  le  second  membre  de  l'égalité  (i5)  sera  une  quantité 
fort  petite. 

Le  premier  membre  ne  peut,  en  général,  être  une  quantité  très 
petite  que  si  les  deux  températures  T  et  S  sont  très  voisines.  En 

effet,  la  quantité  sous  le  signe  /  n'est  pas,  en  général,  très  petite; 

on  le  reconnaît  sans  peine  en  remarquant  que,  jîour  /  =  T,  celte 
quanlilé  se  réduit  à 

(pianlité  égale,  d'après  l'égalité  (i  i),  à 

i(!,(P,  5)  étant  la  chaleur  de  fusion  de  la  glace  au  sein  de  la  se- 
conde dissolution. 

11  est  donc  prouvé,  comme  nous  l'avions  annoncé,  que  les  deux 
températures  T  et  G  diffèrent  peu. 

Si  la  pression  P  était  exactement  égale  à  IT,  l'égalité  (i4)  de- 
viendrait 

F,(5,,  n,T)  =  x,(n,T). 

Comparée  à  l'égalilé  (i3),  clic  donnerait 

j,(.v„n,T)  =  x,(ri,T), 

égalité  en  vertu  de  laquelle  T  serait  le  point  de  congélation  de  la 
seconde  dissolution  sous  la  j)rcssion  H.  Ainsi  se  trouve  démontrée 
la  seconde  partie  de  noire  |)roposition. 
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liiionçons  celle  proposilion  : 

Deux  dissolutions  sont  iso toniques  à  une  certaine  tempéra- 
ture T;  cette  température  T  devient  le  point  de  coni^élation  de 
l'une  de  ces  dissolutions  sous  une  pression  P,  qui  ne  diffère 
pas  extrêmement  de  la  pression  W  sous  laquelle  Visotonie  a 
lieu  ;  sous  cette  pression  P,  la  seconde  dissolution,  a  un  point  de 
congélation  S  qui  diffère  extrêmement  peu  de  T.  Si  les  pres- 
sions P  et  n  sont  identiques,  les  températures  T  et  5  sont  aussi 
identiques. 

Celte  loi  est  duc  à  M.  J.-H.  Van't  HofF  (  '  ). 

§  III.  —  Le  point  de  congélation  et  le  poids  moléculaire. 

Considérons  diverses  solutions  formées  avec  un  même  dissol- 
vant, et  dans  lesquelles  les  corps  dissous  appartiennent  à  une 
même  série.  Supposons  que  les  concentrations  de  ses  dissolutions 
soient  entre  elles  comme  les  poids  moléculaires  des  corps  dis- 
sous. Nous  savons  que,  sous  une  même  pression  II,  à  une  même 
température  T,  la  fonction  potenlielle  thermodynamique  P,  (5,  II,  T) 
du  dissolvant  a,  pour  toutes  ces  dissolutions,  la  même  valeur 
(Chap.  I,  §  II);  elle  aura  seulement,  pour  ces  diverses  solutions, 
des  valeurs  sensiblement  égales,  si  les  corps  considérés  n'appar- 
tiennent à  la  même  série  que  d'une  manière  approchée. 

Supposons  que  la  température  T  soit,  sous  la  pression  II,  le 
point  de  congélation  de  l'une  de  ces  solutions.  En  vertu  de  l'éga- 
lité (4),  la  fonction  F,  (5,  II,  T)  sera,  pour  cette  solution,  égale  à 
X,(n,T);  d'après  ce  cjue  nous  venons  de  dire,  elle  sera  égale  à 
X,(IT,T)  pour  toutes  les  autres  dissolutions.  La  température  T 
sera  donc,  sous  la  pression  II,  le  point  de  congélation  de  toutes 
ces  dissolutions. 

Nous  pouvons  donc  énoncer  la  loi  suivante  : 

Si  Von  jorme    diverses  dissolutions  contenant ,   pour  une 


(')  J.-H.  Van't  Hoff,  L'équilibre  chimique  dans  les  systèmes  gazeux  ou 
dissous  à  l'état  dilué  (^Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et  natu- 
relles, t.  XX,  p.  289;  i885).  —  P.  DuHEM,  Sur  la  pression  osmotique  {Journal 
de  Physique,  1"  série,  t.  VI,  p.  39-;  1887). 

Fac.  de  Lille.  Tome  ÏII.  —  C.'i 
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même  masse  cV un  même  dissohant,  des  masses  de  corps  d'une 
même  série  proportionnelle  aux  poids  moléculaires  de  ces 
corps,  toutes  ces  dissolutions  auront,  sous  la  même  pression, 
le  même  point  de  congélation. 

Cette  loi  n'est  qu'apjDi'Ochée,  si  les  corps  considérés  appartien- 
nent seulement  d\ine  manière  approchée  à  une  même  série. 

Cette  loi  a  été  énoncée  d'abord,  pour  les  solutions  aqueuses, 
par  M.  de  Coppet  (').  M.  Raoult  (-)  l'a  vérifiée  par  un  nombre 
immense  d'expériences  portant  sur  des  dissolutions  faites  soit 
dans  l'eau,  soit  dans  d'autres  liquides. 

§  IV.  —  Le  point  de  congélation  et  la  loi  de  M.  J.-H.  Van't  HofF. 

L'abaissement  du  point  de  congélation  d  un  dissolvant  par  la 
dissolution  d'un  corps  étranger  dépend  de  l'équation 

,     ,.,  Eir(s, n)  ()T(s, H)     dF,('s,n,T) 

(I2  bis)  ^ =    :— 

1.  ôs  Os 

Proposons-nous  de  trouver  le  point  de  congélation  T  d'une  dis- 
solution dont  la  concentration  s  est  infiniment  petite.  Soit  Tq  le 
point  de  congélation  du  dissolvant  pur  sous  la  même  pression  FI, 
Nous  aurons 
/     ^  T       T         r^T(5,  n.-| 

Mais  nous  avons  [Chap.  I,  égalités  (21)  et  (24)] 

Si  nous  désignons  par  J^,  (II)  la  chaleur  de  fusion  du  dissolvant 
pur,  sous  la  pression  II,  les  égalités  (12  bis)  et  (18)  nous  donne- 
ront 

Ta     ?(To) 


E    4:, CD) 


(  '  )  De  Coppet,  Rechercties  sur  ta  température  de  congélation  des  dissolu- 
tions salines  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  '>,'  série,  t.  XXIII,  p.  3G6, 
1871  ;  t.  XXV,  p.  5o2,  cl  l.  XXVI,  p.  98;  1872). 

(')  Raoult,  toc.  cit. 
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L'égalilé  (17)  devient  donc 

T„    o(T„) 


Cl))  T-T,- 


E   r,(ii) 


L'abaissement  du  point  de  congélation  d'une  solution  très 
diluée  est  proportionnel  à  la  concentration  de  la  dissolution. 

Cette  loi  a  été  découverte  en  1788  par  Blagdcn;  elle  a  été  véri- 
fiée depuis  par  de  nombreux  travaux. 

Supposons  maintenant  que  la  dissolution  suive  la  loi  de  M.  Van't 
HofF,  exprimée  par  l'égalité  [Chap.  I,  égalité  (34)] 

(■20)  o(To)=-  ^-R,To, 

i  étant  une  constante  qui  dépend  de  la  nature  du  corps  i  et  de 
la  nature  du  dissolvant  2.  L'égalité  (19)  deviendra,  en  vertu  de 
l'égalité  (20), 

1^  R       11      . 


(21)  T-T„ 


TTT.     E     ALlUl^ 


L'abaissement  du  point  de  congélation  d^ un  même  dissol- 
vant au  moyen  de  corps  dissous  différents  sera  proportionnel., 
pour  les  dissolutions  cjui  suivent    la   loi  de    M.    Van't  LIoff', 

d'une  part,  au  quotient  — ^  de  la  dissolution  par  le  poids  mo- 
léculaire du  corps  dissous;  d'autre  part,  au  coefficient  i  qui  a 
la  même  valeur  pour  toutes  les  solutions  formées  avec  les  corps 
d' une  même  série. 

Cette  loi  est  vérifiée  par  les  nombreuses  expériences  de 
M.  RaouU. 

On  peut  soumettre  cette  loi  à  un  contrôle  intéressant. 

Nous  avons  vu  (Chap.  I,  §  V)  que  l'étude  de  la  pression  osmo- 
tique  avait  permis  de  déterminer,  pour  diverses  solutions,  la  va- 
leur de  i.  D'autre  part,  la  détermination  du  point  de  congélation 
de  ces  solutions,  jointe  à  la  relation  (21),  permet  de  calculer 
d'une  autre  manière  le  coefficient  i.  Si  la  loi  de  M.  Van't  HolTest 
exacte,  ces  deux  méthodes,  appliquées  au  calcul  du  coefficient  / 
pour  une  même  solution,  doivent  fournir  deux  valeurs  sensible- 
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ment  égales.  Voiei  un  Taljleau,  eni|irunl(''  à  M.  Van'l  Hofr('),  qui 
met  cet  accord  en  évidence.  Les  déterminations  de  points  de  con- 
gélation sont  empruntées  à  M.  Raoult;  les  déterminations  de 
pressions  osmotiques  sont  empruntées  à  M.  H.  de  Vries  (-),  sauf 
celles  qui  sont  marquées  D.  et  H.  ;  celles-ci  sont  dues  à  MM.  Don- 
ders  et  Hamburger  (•').  Toutes  les  dissolutions  étudiées  sont  des 
solutions  aqueuses. 

Valeur  de  /, 

d'après  d'après  l'abaissement 

Substance  dissoute.  la  pression  osiiioli(|ue.       du  poiiil  de  congélation. 

Sucre  de  canne i  i 

»  inverti i  .  •  ,o4 

Acide  maliqui! i  ,o5  i 

Acide  lartriquo i  ,07  1  ,o5 

Acide  citrique i  ,07  i  ,o4 

Chloiuie  de  sodium 1  ,76  D.  cl  H.  i  ,89 

»  de  potassium 1,6  1,82 

»  d'ammonium 1,6  1,88 

I5romure  de  potassium i  ,77  D.  et  H.  1,9 

loduie  de  potassium i  ,7()  D.  cl  II.  1  ,g 

Nitrate  de  sodium 1,0  1,82 

Nitrate  de  potassium i  ,76  D.  et  H.  1  ,GG 

Acétate  de  potassium i,()6  D.  et  H.  t,86 

Carbonate  de  potassium '2,3G  D.  et  H.  '^,43 

Sulfate  de  potassium 2,08  ^ji' 

Tartrate  CiH4K-206 2,11  1,96 

Malate  CMOMgO-î i  i,o4 

Sulfate  de  magnésium 1  ,o4  i  ,04 

«  Il  J  a  donc  en  général,  dit  M.  Van't  HofF,  concordance  entre 
les  valeurs  de  /  obtenues  par  deux  voies  différentes,  et  les  dévia- 
tions semblent  rentrer  dans  les  erreurs  d'observation  possibles  », 
surtout  si  l'on  observe  que  les  déterminations  d'/A"o^o/?/V?  faites  par 
M.  de  Vries  au  moyen  de  cellules  végétales,  et  par  MM.  Donders 


(')  J.-Il.  Van't  IIoff,  Lois  de  l'équilibre  chimique  dans  l'étal  dilué,  ga- 
zeux ou  dissous  (Kongl.  svensAa  Vetenskaps-Akademieiis  Ilaiullingar.  Bau- 
det XXI,  n"  17,  p.  26;  18S6). 

(^)  II.  DE  y iwzs,  Eine  Méthode  zur  Analyse  der  Turgorkvaft  (Pringsheim's 
Jahrbûcher,  XIV). 

(')  Donders  oL  IIambukoki!  ,  Onderzœkingen  gedaan  in  liet  pliysiologisch 
Lahoratoriuni  der  L'irechtsche  llnogeschool,  3"'  série,  t,  IX,  p.  26. 
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et    llamburi;cr    au    mojon    de    i^lolxiles    sanguins,    ne    sont    pas 
exemples  tic  crilicjues. 

§  V.  —  La  loi  de  Deluc. 

Laissanl  monicnlanénieiiL  de  côlé  les  diverses  lois  aj)|)rochées, 
d'origine  purement  expérimentale,  cpie  nous  avons  examinées 
dans  les  deux  paragraphes  précédents,  nous  allons  revenir  à 
l'étude  générale  de  la  congélation  des  dissolvants. 

Considérons  un  système  soumis  à  la  pression  uniforme  et  con- 
stante n  et  porté  à  la  température  T  :  il  renferme  une  dissolution 
contenant  une  masse  M,  de  dissolvant  et  une  masse  M2  d'un  sel 
dissous;  il  renferme,  en  outre,  une  masse  m-2  de  sel  solide  et  une 
masse  a,  de  dissolvant  congelé.  Le  potentiel  lliermodynamique  a 
pour  valeur 

*  =  ,<j  (  M,,  M2,  II,  T  )  -I-  X,  (  II,  T  )  -JL,  -h  >f;  (  n,  T  )  DU. 

Cherchons  les  conditions  d'équilibre  d'un  semblable  système. 
Une  modification  infiniment  petite  du  système,  produite  sous 
pression  constante  et  à  une  température  constante,  donne  à  <1>  un 
accroissement 

o*  =  -if  3M,  +   f-^-  oM,  +  X,  (  n,  T  )  ou,  ^  W'.,  (  n,  T  ;  o/h,, 

qui  peut  encore  s'écrire 

0*  =  F,(s,  n,TjoM,-4-F2(.s,  n,  T)oM2 

-HX,(n,  Tjo[j.j-K\F,  (n,  Tjom.. 

Les  conditions  d'équilibre  cherchées  s'obtiendront  donc  en 
écrivant  que  l'on  a 

\  F,(.s,  n,  T)oMi-^F.,(5,  Il,T)oM2 
^^'''  1  +Xi(n,T)o[a,  +  w;(n,  T)5m2^o, 

pour  toutes  les  valeurs  de  oM,,  oAJ^,  ^/'h ,  om-,  qui  sont  compati- 
bles avec  la  définition  du  système. 

Pour  pousser  plus  loin  la  discussion,  nous  devrons  distinguer 
])lusieurs  cas  : 
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Premier  cas.  —  //  existe,  dans  le  système,  une  dissolution 
du  sel  solide,  du  dissolvant  congelé. 

Aucune  des  quatre  masses  M,,  Mo,  u,,  ^^-^  n'étant  égale  à  zéro, 
les  quantités  oM,,  oMo,  opi,,  ojjio  ne  sont  soumises  qu'aux  condi- 
tions 

(9.3)  oM,-;- 2;jLi  =  o, 

(24)  0M2+  0[JL,  =  o. 

Dès  lors,  si  l'on  peut  donner  aux  quatre  variations  les  valeurs 

oMi,  0M2,  o;ji,,  01JI2, 

on  peut  leur  donner  aussi  les  valeurs 

Il  en  résulte  que  la  condition  (22)  peut  se  mettre  sous  la  forme 
suivante  : 
On  a 

(  Fi(5,  n,  T)oM,-H  F2(s,  n,  T)8M2 

(25)  ■ 

(  +Xi(n,T)o;jii-HW;(n,T)om2  =0, 

toutes  les  fois  ([ue  les  conditions  (aS)  et  (?.4)  sont  vérifiées.  Si, 
en  effet,  pour  un  système  de  valeurs 

oM],     ÔM2,     0[Jii,     omo, 
on  avait 

F, (.s,  ll,T)oMi4-  V.,{s,  ll,T)oM2-+-X,(n,T)ofjii-t-y^';(n,T)om2>o, 
pour  le  système  in\ersc 

OiVr,   —  —  ^Mi,  OM'2   =  0M2,  OjJl',  =  —  OiJL],  ôm'2   = OrtÏ2i 

on  aurait 

F,  (s,  n,  T)  oM;  +  Viis,  n,  T)  oM;  -+-  X,  (  n,  T)  o,a',  ^-  ^^'2(11,  T)  om;  <  o. 

Mais  il  est  facile  de  voir  que,  pour  que  l'égalité  (aS)  soit  véri- 
fiée tontes  les  fois  que  les  égalités  (:23)  et  (24)  'c  sont,  il  est  né- 
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ccssaire  cl  stiffismil  (|iic  Ton  iiil  à  la  fois 

F,(i,  II,  ïj—  Xi(n,  T)  =  o, 

F.,(*-,  ij,T)  — v;(n,T)  =  o. 

De  là  le  théorème  suivant  : 

Sous  une  pression  donnée  FI,  il  existe  une  seule  teinpéia- 
lure  et  une  seule  concentration  de  la  dissolution  qui  permet- 
tent à  la  dissolution,  au  sel  solide,  au  dissolvant  congelé,  de 
subsister  simultanément  en  équilibre.  Cette  température  0  et 
cette  concentration  S  sont  déjinies  par  les  équations 


(26) 


F, (S,  n,0)—  x,(n,0)  =  o, 
F.2(s,n,0)  — ^".(n.G)  =  0. 


Si  nous  supposons  la  pression  FI  constante  et  donnée;  si  nous 
prenons  pour  axe  des  abscisses  l'axe  des  températures  T;   pour 


0  0  To  T 

axe  des  ordonnées  l'axe  des  concentrations  s.  il  sera  facile  de  dé- 
terminer le  point  dont  les  coordonnées  sont  (■)  et  S. 

L'équation 

¥i(s,  n,  T)  —  ^Fjfn,  T)  =  0 

est  [Cliap.  Il,  égalité  (2)]  la  condition  qui  exprime  que  la  dissolu- 
tion est  saturée  sous  la  pression  FI,  à  la  température  T.  Celte 
équation,  qui  peut  encore  s'écrire  [Chap.  II,  égalité  (6)] 

s  =  S(n,  T), 

représente,  pour  une  pression  donnée  FF,  la  courbe  de  solubilité 
du  sel  {Jig •  I ,  courbe  S). 
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L'équation 

(4)  Fi(5,n,T)-X,(lF,T)  =  o 

est  la  condition  d'équilibre  entre  la  dissolution  et  le  dissolvant 
congelé.  Cette  équation,  qui  peut  encore  s'écrire 

s  =^S(II,T), 

repi'ésente,  pour  une  pression  donnée  II,  la  courbe  des  varia- 
tions du  point  de  congélation  avec  la  concentration  {fig.  i, 
courbe  rS). 

Le  point  D,  où  ces  deux  courbes  S  et  ?,  se  coupent^  est  le 
point  de  coordonnées  0  et  2. 

Hors  de  ce  point,  le  système  ne  peut  être  en  équilibre  s'il  ren- 
ferme à  la  fois  une  dissolution  du  dissolvant  congelé,  du  sel  so- 
lide; l'équilibre  n'est  possible  que  si  l'un  au  moins  de  ces  trois 
corps  est  exclu. 

Deuxième  cas.  —  Dans  le  système,  il  n'y  a  pas 
de  dissolvant  congelé. 

Dans  ce  cas,  otj.(  ne  peut  être  négatif;  la  définition  du  système 
exige  donc  que  l'on  joigne,  aux  conditions  (aS)  et  (24),  la  condi- 
tion nouvelle 

(27)  Vi=t>. 

C'est  moyennant  les  conditions  (aS),  (24)  et  (27)  que  la  condi- 
tion (22)  doit  être  vérifiée. 
On  peut  évidemment  prendre 

o[jii  =  o,     oMi  =  o,     om2  arbitraire,     oM2  =  —  oiUi. 

La  condition  (a?.)  ne  peut  donc  être  vérifiée  que  si  l'on  a,  en 
premier  lieu, 

{■>.%)  Fo(5,  lI,T)-r,(ll,ï)  =  o. 

Cette  première  condition  remplie,  la  condition  (22)  devient 
F,(..,n,T)oM,  +  X,(n,T)op.i^o 
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OU,  en  vcrlu  de  l'égaillé  (2.3)  et  de  la  eondilioii  ( '^7), 
i-Mj)  F,(5,  n,  T)-X,(Il,T)io. 

L'égalité 

¥i(s,  ri,T)  —  X,(1I,T)  =  o 

est  d'ailleurs  ineompaliblc  avec  l'égalité  {'.iS),  si  les  coordon- 
nées 5  et  T  du  point  représentatif  du  système  ne  sont  pas  celles 
du  point  D.  Si  donc  nous  excluons  le  cas  où  le  système  se  trouve 
au  point  D,  nous  obtiendrons  pour  conditions  d'équilibre  d'un 
système  qui  ne  renferme  pas  de  dissolvant  congelé,  en  premier 
lieu,  l'égalité  (28)  qui  exprime  que  la  dissolution  est  saturée,  et, 
par  conséquent,  que  s  =  S(n,  T);  en  second  lieu,  l'inégalité 

F,(.v,  n,  T)-X,(n,T)<o, 
que  l'égalité  (28)  permet  d'écrire 

(3o)  F,[S(n,T),n,Tj-x,(n,T)<o. 

Etudions  cette  inégalité. 

Sous  une  pression  donnée  II,  la  quantité 

K,  =  Fi[S(ri,T),n,T]  -x,(n,T) 

ne  peut  devenir  égale  à  zéro  qu'au  moment  où  la  température  T 
devient  égale  à  0;  c'est  seulement  lorsque  T  passe  par  la  valeur  0 
que  cette  quantité  peut  changer  de  signe.  Nous  saurons  donc  quel 
est  le  signe  de  cette  quantité  pour  chaque  valeur  de  T,  si  nous 
savons  quel  est  son  signe  pour  les  valeurs  de  T  infiniment  peu  in- 
férieures à  0,  et  pour  les  valeurs  de  T  infiniment  peu  supé- 
rieures à  0. 

Or,  si  T  diffère  infiniment  peu  de  0,  la  quantité 

K,=  F,[S(n,T),n,T]-x,(ri,T) 
peut  s'écrire 

,.     UFi[S(n,0),n,0]  r)S     dF,[S(n,0),n,0]     à\,(u,&)}^^    ,^^ 

'I  dS  c*0  d0  Ot^  )^  ' 

Mais  l'identité  (10)  donne,  à  la  température  0, 

()Fi[8(n.0),  n,0]  os      dF,{S(u,e),  n,'e]      rJXi(n,0)  __ 
dS  de  "^  de  de         ~  °' 
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Si  (Jonc  on  remarque  que 

S(n,0)  =  s(n,0)  :=s, 

on  voit  que  l'on  peut  éerire 

.,      c)F,(5:,n,0)  r(^S(n,e)      c)S(n.e; 


di.         i     de  de      ^ 

Comme  Finégalilé  (5)  nous  enseigne  que  l'on  a 
dF,(s,  n,e) 


(T-e). 


£>i: 


<o, 


nous  voyons  que,  pour  les  températures  infiniment  voisines  de  (-), 
K,  a  le  signe  de 


rag(n,e)  _  r)S(n,0)'i 
[      ^ê  de      J 


(T-0). 


Cette  eonclusion  s'étend  immédiatement,  en  vertu  des  remar- 
ques que  nous  avons  faites,  à  toutes  les  valeurs  de  T,  en  sorte  que 
l'inégalité  (3o)  peut  être  remplacée  par  l'inégalité 

Cette  inégalité,  jointe  à  l'égalité  (28),  nous  montre  que, 
pour  qu'il  y  ait  équilibre  dans  un  système  qui  ne  renferme 
pas  de  dissolvant  congelé,  il  est  nécessaire  et  suffisant  : 

1"  Que  la  dissolution  soit  saturée  à  la  température  de  l'ex- 
périence; 

2°  Que  cette  température  T  soit,  par  rapport  à.  la  tempéra- 
ture B,  du  côté  oii  (T  —  B)  est  de  même  signe  que 

t)S(n,0)     d§(n/0) 
de  50 

Troisième  cas.  —  Dans  le  système,  il  n  y  a  pas  de  sel  solide. 

Dans  ce  cas,  oni^  ne  peut  être  négatif;  la  définition  du  système 
exige  donc  (juc  l'on  joigne  aux  conditions  (23)  et  (24)  la  condi- 
tion 

(32)  0rt?2=O. 
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C'est  moyennaiil  les  condilions  (ii3),  (;i4)  cl  (3:^)  (jne  la  condi- 
lion  (22)  doit  être  vérifiée. 
On  peut  évidemment  prendre 

8IM,  arbiUaire,     ojjii  — —  oM,,     0^1,=  o,     0/713  =  0. 

La  condition  ('Jt^. )  ne  peut  donc  être  vérifiée  que  si  l'on  a,  en 
premier  lieu, 

(/,)  F,(5,ri,T)-x,(n,T)  =  o. 

Cette  première  condition  remplie,  la  condition  i'i'i)  devient 

F.is,  II,  T)  0IVI.2+  ^".(n,  T)  om,|o, 

ou  bien,  en  vertu  de  l'égalité  (23)  et  de  la  condition  (32), 

(33)  F,(s,U,T}  —  W'.JU,T)^o. 
L'égalité 

F2(S,  n,T)-»i^;(n,T)  =  o 

est  d'ailleurs  incompatible  avec  l'égalité  (4),  à  moins  que  l'on  n'ait 

A-  =  2,         T  =  0, 

hypothèse  que  nous  exclurons. 

Nous  obtenons  donc  comme  conditions  d'équilibre  du  système 
privé  de  sel  solide,  en  premier  lieu,  l'égalité  (4),  qui  peut  s'écrire 

.■;  =  .S(n,ï), 

et  qui  exprime  que  la  température  T  est,  sous  la  pression  FI,  le 
point  de  congélation  d'une  dissolution  de  concentration  s;  en 
second  lieu,  l'inégalité 

F., (s,  n,T)  +  y'-;(n,T)  <o, 

qui  peut  s'écrire,  en  vertu  de  l'égalité  (4), 

(34)  F2[S(n,T), n,  T]  —  M'",(n,  T)<o. 
La  quantité 

K,=  F2[S(n,  T),  n,T]  -^%(n,  T) 

ne  peut  changer  de  signe  que  si  la  température  T  passe  par  la  va- 
leur 0. 
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Par  conséquent,  pour  déterminer  le  signe  qu'une  certaine  tem- 
pérature T  fait  prendre  à  Ko,  on  pourra  supposer  que  cette  tem- 
pérature T,  sans  atteindre  0,  en  devienne  infiniment  voisine. 

Lorsque  T  est  infiniment  voisin  de  0,  Ko  peut  s'écrire 

|(jF2[§(n, e),n, 6]  d§cn,6)      dF.\§(u,6).T],&]      dw'^{n,e)] 

\  d§  du         '^  à&  de  \^  '' 

Mais  l'identité  [Chap.  II,  égalité  (i5)] 
rJFgfSfn,  T).  n,T]  r)S('n,T)     ^F,[S(n,  T).  n,T  j     dw'ju,  T)  _ 

d6  ôT  ^  df  dT  ~  ^ 

donne,  à  la  température  0, 

t)F,[S(n,e).n,e]  ()S(n,e)  _^  ()Fo[S(n,0).  n,e]  _  c)^';(n,e)  _ 
ds  6»e      "  de  de       ~  '^' 

Si  l'on  observe  que 

S(n,0)  =  s(n,e)  =  s, 

on  voit  que  l'on  peut  écrire 

"'  dz         Y     de  de      \^  '' 

Mais  nous  avons  [Chap.  I,  inégalité  (i  i)] 

dF,(s,n,0) 

-""-jv >o- 

Ko  a  donc,  pour  une  température  T  infiniment  voisine  de  0,  le 
signe  de 

rdS(n,e)     dS(n,e) 


de  de 


(T-0). 


D'après  ce  que  nous  avons  dit,  cette  conclusion  s'étend  à  toutes 
les  températures. 

L'inégalité  (o4)  devient  donc 
{5\  bis)  ^ (T  —  0)>o. 

^         '  L      ^^  (^0     J  ^         ' 

Cette   inégalité,  jointe   à  l'égalité  ('j),  nous  montre  que,  pour 
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qu'il  y  ait  équilibre  dans  un  système  qui  ne  /■en/e//iie  pas  de 
sel  solide,  il  faut  et  il  sujjit  : 

i"  Que  la  température  de  V  expérience  coïncide  avec  le  point 
de  congélation  de  la  dissolution; 

•?."  Que  cette  température  T  soit  située  du  côté  de  H  oit 
(T  —  (-))  a  le  même  signe  que 


Quatrième  cas.  —  Le  système  ne  renferme  pas  de  dissolution. 

Dans  ce  cas,  on  doit  nécessairement  joindre  aux  égalités  (2.3) 
et  (24)  les  conditions 

(35)  ôMi^o, 

(36)  oM,^o. 

De  plus,  la  concentration  de  la  dissolution   engendrée  a  pour 
valeur 

En  vertu  des  égalités  (aS),  (24)  et  (3j),  la  condition  (22)  peut 
s'écrire 

I  Fi(s,  n,Tj  — Xl(tI,T)^-<;[F2(.ç,  n,  T)  -¥;(n,T)]  ioM,  io 
ou  bien,  en  vertu  de  l'inégalité  (35), 

(38)        F,(^,n,T)-Xi(Il,T)-i-4F,(5,n,T)-^n(n,T)]io. 
Cette  inégalité  doit  avoir  lieu  quel  que  soit  s. 
Posons 

G  (s,  n,  T)  =  F,(5,n,  T)  -  Xi(n,T)-t-  s[F.(5,  n,  T)  -  r,(n,  T)]. 

Nous  aurons 

^  =  ^^^.,^  +  F,(5,n,T)-xF;.(n,T) 

Os  Os  Os 


62  p.    DUHEM. 

OU  bien,  à  cause  de  l'égalité  [Chap.  I,  égalité  (7)], 

ôFi  _^    ÔF,  _ 
ds      '        Os  ' 

^  =F,(5,  n,T)-  ^•;(n,T). 

as 

La  quantité  —  est  donc  nulle  si  5  =  S  (II,  T)  ;  positive,  si  s  sur- 
passe S(II,  T);  négative,  si  s  est  inférieur  à  S(n,  T).  Donc,  pour 
s  =  S(II,  T),  G(5,  n,  ï)  est  minimum.  Pour  que,  conformément  à 
la  condition  (38),  Gis,  II,  T)  ne  soit  négatif  pour  aucune  valeur 
de  5,  il  faut  et  il  suffit  que  l'on  ait 

G[S(n.  T),  n.  Tj^o. 

Or,  à  cause  de  l'identité 

F2[S(1I,T),  n,T]  — T,(n,T)  =  o, 

celte  condition  devient 

F,[S(n,T),  n,  Tj  —  Xi(n,T)^o. 

D'ailleurs,  si  la  température  T  nest  pas  la  température  0,  on  ne 
peut  avoir 

F,[S(n,  T),  n.T]-x,(n,  T)  =  o, 

en  sorte  que  la  condition  précédente  peut  s'écrire  sim|)lemenl 
(39)  F,[S(n,T),n,T] -x,(n,T)>o. 

Nous  avons  \u  ({ue  la  quantité 

K,  =  F,[S(  II,  T).  II,  TJ  -  Xi(n,T) 
avait,  en  toutes  circonstances,  le  signe  de 

f()S(n,e)     ()S(n,e)i  ^_ 


0). 


l     de  de 

L'inégalité  (30)  peut  donc  s'écrire 

Telle  est  la  condition  qui  assure  l'équilibre  d'un  système  ne  ren- 
fermant ])as  de  dissolution. 
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Ainsi,  pou/'  (/II' un  système  (jui  renferme  seulement  du  sel 
solide  et  du  dissolvant  congelé  soit  en  équilibre,  il  faut  et  il 
suffit  que  la  température  T  soit  du  côté  de  la  température  (-) 
où  (T  —  B)  rt  un  signe  contraire  à  celui  de  la  cjuantité 

()S(n,e)  _  ()S(n,e) 

llcsunions  cette  discussion. 

Un  système  qui  renferme  à  la  fois  du  sel  solide,  du  dissolvant 
congelé  et  une  dissolution  ne  peut  être  en  équilibre  qu'au 
point  D  {_fig.  i),  où  se  coupent  la  courbe  S  de  solubilité  du  sel 
et  la  courbe  rS,  qui  représente  la  loi  de  l'abaissement  du  point  de 
congélation  avec  la  concentration. 

La  parallèle  00',  menée,  parle  point  D,  à  l'axe  0>),  partage  le 
plan  en  deux  régions.  Dans  l'une,  que  nous  nommerons  la  pre- 

miere   région,    (1  — C-J)  a   le  signe   de — 5 

dans  l'autre,  que  nous  nommerons  la  seconde  région,  (T  —  0)  n'a 

pas  le  signe  de  |^^^^ ^^^J  • 

Dans  la  première  région,  on  peut  observer  deux  sortes  d'état 
d'équilibre  : 

1°  L'équilibre  entre  le  sel  solide  et  la  dissolution;  il  faut  et  il 
suffît  pour  cela  que  la  dissolution  soit  saturée  à  la  température  de 
l'expérience  ; 

2"  L'équilibre  entre  le  dissolvant  congelé  et  la  dissolution  ;  il 
faut  et  il  suffît  pour  cela  que  la  température  coïncide  avec  le 
point  de  congélation  du  dissolvant  au  sein  de  la  dissolution. 

Dans  la  seconde  région,  on  ne  peut  observer  qu'un  seul  état 
d'équilibre,  l'équilibre  entre  le  dissolvant  congelé  et  le  sel  solide; 
la  possibilité  de  cet  équilibre  n'exige  aucune  condition  accessoire. 

Il  reste  à  connaître,  dans  chaque  cas  particulier,  le  signe  de 

_  (jS(n,  0)  _  c) s ( n,^) 
^  "■      ^0  d0      " 

Pour   toutes  les  dissolutions   en  présence  desquelles    la   glace 

f       1  I  .-111  (^S(n,0)        ^       ,       .r. 

tond   avec  absorption    de  chaleur,   r— ^ — -  est  négatif ,   comme 
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nous  lavons  vu  au  §  1-  Si  donc,  au  voisinage  de  la  lempéi^alui-c  0, 
la  solubilité  du  sel  est  croissanlc  avec  la  température,  la  quantité 


x  = 


c/fc)  oe 


sera  positive.  Ces  remarques  suffisent  à  prouver  que  celte  quan- 
tité sera  positive  pour  la  plupart  des  dissolutions  connues. 

On  peut,  d'une  autre  manière,  trouver  le  signe  de  la  quantité  y. 
Considérons  une  masse  [j.|  du  dissolvant  congelé  et  une  masse  mo 

du  sel  solide,  le  rapport  —^  de  ces  deux  masses  étant  précisément 

égala  -.  Plaçons  ce  mélange  sous  la  pression  0,  à  la  température  Q, 
et  supposons  qu'il  se  liquéfie  graduellement,  de  telle  sorte  que  la 
concentration  de  la  dissolution  formée  soit,  à  chaque  instant, 
égale  à  I].  Celte  liquéfaction  absorbera  une  quantité  de  chaleur 

Or  l'opération  considérée  est  réversible.  Au  début,  l'entropie  du 
système  a  [)0ur  valeur 

I  r    ()Xi(n,0)         c)^r;(n,0)i 

-  Eh— c)0 — ^'"'"— ^^B — J- 

A  la  fin,  elle  a  pour  valeur 


i     r)  t)fm,.  a,,  n,0)  iT      c)F|(S,II,0)  ()F.>(Z,n,e)"l 

E  de  E  L'  '  ()0  -  c/0  J 

On  a  donc 

rc)X,(n,  0)      c)F,(s,n,0)] 
^'  L      ^  ^ë J 

^  "''-  [—^ '-J-^ — J 

ou  bien,  à  cause  de  l'égalité  supposée, 


"^^r,(u,0)      r)F»(i:,n.0)]  a 

'- E([j.,M-m2)  J 


(4ij 


rrjx,(n,e)       oYxCl.  n,  0)1 
^r()vF',(n,0)     >)F,(E,n,0)-|_  ^  g 
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Mais  ou  a 

d  Fi  (S,  n,e)  d${\\,  ei      r)Fi(s,n,e)      ()Xi(ti,  e)  __ 

^F,(s,n, e)  ()S(n,  0)      f)F,(:i:,  n.  e)      ôw'Jw,%) 

— ^:^^ — ; 1 1_  — Lj r„^ :  =  o, 

dl.  de  (J(d  d& 

c)F,(s,n,e)      ^()F.,(s,ii,0) 
àï. -^-^-ôë =  ""■ 

L'égalitc'  (40  ''levicnl  donc 


^,  ^       ()F2(s,  II,  H)  rc)S(n,0)     c^.sni.B)' 


=  E 


1      i-J 


01.  l       à&  ô& 

Si  l'on  se  souvient  t[iie  ion  a 

dF,(S,  II,  e) 
"  <)Z  >  "- 

on  voit  que  l'égalité  (4-^)  entraîne  la  conséquence  suivante  : 

Les  deux  quantités  -f  et  q  sont  de  même  signe. 

Ainsi  donc,  si  le  mélange  de  glace  et  de  sel,  de  composition 

—  =  S,  absorbe  de  la   chaleur  en  fondant  à  la   température  6, 

(Il  '  1  ' 

sous  la  pression  H,  la  quantité  y  est  positive;  l'inverse  aurait  lieu 
si  le  même  mélange  fondait  avec  dégagement  de  chaleur. 

C'est  le  premier  cas  qui  est  réalisé  par  l'expérience.  Ne  nous 
occupons  que  de  ce  cas. 

D'après  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut,  aux  températures  su- 
périeures à  0,  on  pourra  observer  soit  l'équilibre  entre  le  sel  solide 
et  la  dissolution,  soit  l'équilibre  entre  le  dissolvant  congelé  et  la 
dissolution;  mais  un  système  renfermant  à  la  fois  du  sel  et  de  la 
glace  ne  pourra,  à  ces  températures,  être  en  équilibre  :  le  sel  fera 
fondre  la  glace.  Au  contraire,  au-dessous  de  la  température  0,  le 
sel  solide  et  la  glace  seront  en  équilibre;  aucun  système  renfer- 
mant une  portion  quelconque  de  dissolution  ne  peut  être  en  équi- 
libre. 

Les  propriétés  remarquables  du  point  D  {Jig.  i),  qui  définit  la 
température  0,  ont  été  découvertes  au  siècle  dernier  parDeluc; 
Blagden  les  a  vérifiées  à  nouveau  en  i-88.  Voici,  pour  les  solu- 
Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  G. 5 
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lions  aqueuses  de  quelques  sels,  sous  la  pression  atmosphérique, 
les  valeurs  de  la  température  0  et  de  la  concentration  S  : 

6  =  0-  273.  S. 

Sulfate  de  i:fotassium —   (  ,9  0,10 

j\itrate  de  potassium —  -2,8  o,  i3 

Chlorure  de  potassium — 10,9  û,3o 

Nitrate  d'ammonium — 16,7  o,^5 

Chlorure  de  sodium — 21 ,3  o,33 

Imaginons  qu'à  une  température  supérieure  à  0  nous  prenions 
une  dissolution  et  que  nous  la  refroidissions  lentement,  dans  des 
conditions  telles  que  le  système  soit  à  chaque  instant  en  équilibre. 
Pour  fixer  les  idées,  supposons  qu'il  s'agisse  d'un  sel  dont  la  solu- 
bilité croît  avec  la  température;  deux  cas  sont  à  distinguer  dans  la 
discussion  des  phénomènes  produits  : 

ï°  La  concentration  initiale  Sq  est  supérieure  à  2]. 

La  dissolution  se  refroidit  d'abord  en  restant  homogène  et,  par- 
lant, en  gardant  une  composition  constante.  Le  point  figuratif 
{Jig.  2)  décrit  une  parallèle  MqIM,  à  la  ligne  OT. 

Fis.  2. 


To    T, 


Cette  parallèle  rencontre  la  ligne  S  en  un  point  M,  dont  l'ab- 
scisse est  ï).  Lorsqu'on  abaisse  la  température  au-dessous  de  T), 
la  dissolution,  saturée,  laisse  déposer  du  sel  solide;  le  point  figu- 
ratif décrit  la  ligne  M(  D. 

Au  moment  où  le  point  figuratif  arrive  en  D,  la  température  a 
la  valeur  0,  et  la  concentration  la  valeur  S.  Si  l'on  abaisse  la  tem- 
pérature au-dessous  de  0,  la  dissolution  se  prend  en  masse  et 
donne  un  mélange  de  glace  et  de  sel  dont   la  composition  I  est 
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indépeiKhiiilc  de  la  masse  de  la  dissolulioii  el  de  sa  conceiiliation 
initiale  s^. 

2°  La  conccntralion  initiale  .v,,  est  inférieure  à  S. 

La  dissolution  se  refroidit  d'abord  en  restant  homogène  et, 
partant,  en  gardant  une  composition  constante.  Le  point  figura- 
tif {//g-  ^)  décrit  une  ])arailèle  MoMi  à  la  ligne  OT. 

Fig.  3. 


Celte  parallèle  rencontre  la  ligne  -S  en  un  point  M,  dont  l'ab- 
scisse est  T,  ;  T,  est  le  point  de  congélation  dune  dissolution 
de  concentration  Sq.  Si  la  température  descend  au-dessous  de  1 , , 
la  dissolution  laisse  déposer  de  la  glace;  le  point  figuratif  suit  la 
ligne  M,  D. 

Lorsque  le  point  figuratif  arrive  en  D,  la  température  a  la  va- 
leur 0,  et  la  concentration  la  valeur  II.  Si  Ton  abaisse  la  tempéra- 
ture au-dessous  de  0,  la  dissolution  se  prend  en  masse  et  donne 
un  mélange  de  glace  et  de  sel  dont  la  composition  S  est  indépen- 
dante de  la  masse  de  la  dissolution  et  de  la  concentration  ini- 
tiale 5o. 

Les  deux  modifications  que  nous  venons  d'étudier  donnent  un 
mélange  de  glace  et  de  sel,  de  composition  fixe  S.  Au-dessous  de 
la  température  0,  ce  mélange  demeure  solide;  mais  il  suffit  que 
la  température  soit  maintenue  à  une  température  infiniment  peu 
supérieure  à  0  pour  qu'il  se  liquéfie  en  entier. 

M.  Guthrie  (')  a  observé  avec  beaucoup  de  soin  tous  ces  phé- 


(')  GuTHRiK,   On  sait  solutions  and  attached  water  (Pliilosophical  Maga- 
zine, 4"  série,  t.  XLIX,  p.  i,  2o6,  366;  iS-ô). 
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nomènes  ;  mais  il  a  cru  que  le  mélange  de  glace  et  de  sel,  de  com- 
position fixe  S,  était  un  composé  défini  qu  il  a  nommé  un  cryo- 
hydiate.  Cette  dernière  opinion  est  erronée  :  non  seulement  la 
composition  de  ce  corps  solide  ne  correspond  à  aucune  formule 
chimique  simple;  mais  encore,  si  l'on  pouvait  répéter  l'expé- 
rience sous  des  pressions  II  très  différentes  de  la  pression  atmo- 
sphérique, on  trouverait  en  général  à  ce  corps  solide  une  compo- 
sition différente. 


CHAPITRE  IV. 


VAPORISATION    BES    DISSOLVANTS. 


§  I.  —  Tension  de  la  vapeur  émise  par  une  dissolution. 

Un  système  renlèrme  : 

i*-'  Une  dissolution  contenant  une  masse  M,  de  dissolvant  et 
une  masse  Mo  de  sel  dissous; 

2"  Une  masse  »?)  de  vapeur  du  dissolvant. 

Le  corps  dissous  est  supposé  non  volatil. 

Ce  svstème  est  soumis  à  une  pression  constante  II  et  porté  à 
une  température  T. 

Soit  <I>i(n,T)  le  potentiel  thermodvnamique  sous  la  pression 
constante  II,  à  la  température  T,  de  l'unité  de  masse  de  vapeur  du 
dissolvant. 

Le  potentiel  tliermodvnami(|iie  du  système  sera 

(i)  t>  =  ^(.M,.  M„  II,  T j  -f-  m,  1>,(n,  T). 

Si  une  masse  oM)  de  vapeur  se  condense  en  se  mélangeant  à  la 
dissolution,  <I>  éprouve  un  accroissement 


(o.t.=  [: 


(  =|F,(.v,  Il.Ti-«|.,(II,T)JoM,. 


oMj 
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Si  l'on  a  . 

(3)  F,(,s.  ll,T)-<l.,(ll,T)  =  o, 

il  y  a  équilibre  entre  la  vapeur  et  la  dissolution. 
Si  l'on  a 

(4)  F,(5,  ll,T)-<I.,(ll,T)<o. 

la  vapeur  se  condense;  le  dissolvant  ne  peut  se  vaporiser. 
Si  l'on  a 

(5)  F,(.-,n,  T)-*,(n,  T)>o, 

le  dissolvant  se  vaporise;  la  vapeur  ne  peut  se  condenser. 
Etudions  comment  la  fonction 

(6)  /i(5,n,T)  =  Fi(s,n,T)-*i(n,T) 
varie  avec  la  pression  II.  Nous  aurons 

dfi(s,U,T)  _  dFi(s,n.T)  _  c)«J>i(n,T) 

du        ~        on  du       ' 

Nous  aurons  d'ailleurs 

d*,(n,  T) 


âïl 


=  V,(1I,T), 


V,(n,  T)  étant  le  volume  spécifique  de  la  vapeur  du  dissolvant, 
sous  la  pression  H,  à  la  température  ï,  et  aussi  [Chap.  III,  éga- 
lité (8)] 

a-(5,  n,  T)  étant  le  volume  spécifique  de  la  dissolution  de  concen- 
tration .V,  sous  la  pression  U,  à  la  température  T. 

Nous  avons  donc 

Dans  les  conditions  ordinaires,  le  volume  spécifique  V,  (n,T) 
de  la  vapeur  du  dissolvant  est  extrêmement  grand  par  rapport  au 


~o  V.  nuiiEM. 

volume  spécili{[iic  7[s,  IJ,  Tj  de  la  dissolulion;  on  a  donc 

à/lis.  II,  T)     , 

La  fonclion  y,  (.v,  [I,  T)  décroissant  sans  cesse  lorsqu'on  fait 
croître  II,  si  l'on  se  donne  les  valeurs  de  s  et  de  T,  on  ne  pourra 
trouver  plus  d'une  valeur  de  II  qui  la  rende  égale  à  zéro.  L'éga- 
lité (3)  définit  donc  H  en  fonction  uniforme  de  5  et  de  T 

(8)  U=p{s,T). 

En  outre,  si  H  est  supérieur  à  p{s,  T),  l'inégalité  (4)  est  véri- 
fiée et  la  vapeur  se  condense;  si,  au  contraire,  Il  est  inférieur  à 
p(s,T),  l'inégalité  (5)  est  vérifiée  et  le  dissolvant  se  vaporise; 
p(s,  T)  est,  à  la  température  T,  la  tension  de  vapeur  saturée 
d'une  dissolution  de  concentration  s. 

La  définition  de  />(.!>,  T)  par  l'équation  (3)  nous  montre  que 
l'on  a  identiquement 

(9)  F,  \s,p{s,  T),  T]  -  <i>,[p(s,  T),  T]  =  o. 
Cette  identité,  dilTérentiée  par  rapport  à  s,  donne 

l  dp  Op         \         Os         '^  ûa  ~  °' 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  ((3)  et  (7), 

(10) 

I        ^dF,(.';,p,T) 

{  as 

Au  premier  membre,  la  quantité  entre  [  ]  est  positive  dans  les 
conditions  ordinaires;  le  second  membre  est  négatif  [Chap.  I,  iné- 
galités (11)];  on  a  donc 

Os 

A  une  température  donnée,  la  tension  de  vapeur  du  dissol- 
vant dans  une  dissolution  de  nature  donnée  est  d'autant  plus 
faible  (jue  la  concentration  de  la  dissolution  est  plus  élevée; 
en  particulier,  elle  est  toujours  inférieure  à  la  tension  de  va- 
peur du  disf^oh'ant  pur. 
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Celle  loi  osl  (lc[)iiis  longlcmps  élal)lio  p;ir  l'expérience;  pour  la 
première  fois,  elle  a  ('lé  démonlréc  ('),  en  i88(3,  par  une  méthode 
équivalente  à  la  précédente. 

Din'érenlions  maintenant  l'identité  (()),  non  plus  par  rapport 
à  5,  mais  par  rapjiort  à  T;  elle  nous  donnera 


l         ôp  dp        \        ôT 


'à  F,  (  s.  p,  T  )  _  0  <I>,  (p,^)"l  dpj^s,  T  )  ^  dFi(s,p,T)  _  d<l>i(p,T) 

OT  dT 


ou,  en  vertu  des  égalités  (6)  et  (7), 

^  dF,(s,p,T)  _  à'Pi(p,T) 
('I) 


d':(s,p,  T)1  à  pis,  T) 


L'entropie  d'un  système  formé  par  une  dissolution  et  la  vapeur 
du  dissolvant,  soumises  toutes  deux  à  une  pression  égale  à  la  ten- 
sion de  vapeur  saturée,  est,  en  vertu  de  Tégalité  (i), 


S  -  _  '    ^  _  _  1  P^(Mi,M2,/>,T) 
Ë  dn  E  [  dT 


à^iip/ry 


Si,  sous  la  pression  constante  p,  une  masse  o/«i  du  dissolvant 
se  vaporise,  cette  entropie  croit  de 

.^       I  p-^')(M,.Mo,/>.T)       d^y(p,T)-],_ 

00=-^       ' vw vîn 7r I  ^^^l 


E  L  dAli  dT  dT 

I    [dF,{s,p,T)         r><î>,(;,,  T)l 

=  È  L ^T ^f J  '"''■ 


La  modification  considérée  absorbe  une  quantité  de  chaleur 
Q(5,  T)om,,  Q(.y,  T)  étant  la  chaleur  de  vaporisation  d'une 
dissolution  de  concentration  5,  à  la  température  T.  La  modifica- 
tion étant  réversible,  on  a 

Q(5,  T)o.'«,=  ToS. 
et,  par  conséquent, 

dF,{s,p,T)       d'Piip,T)  _  EQ(<r.T) 


(12) 


dT  dT 


(')  P.  DuHEM,  Le  potentiel  thermodynamique  et  ses  applications,  p.  37.  Pa- 
ns, 1886. 
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Les  égalités  (i  i)  et  {i'2)  donnent  légalité 
(i3)      Q(s,T)=-  U,(^.T)  — 7(5, />,T)-- ^(1-^5) ^^^ I  -^ 

Cette  égalité  est  l'analogue  de  l'égalité  de  Clape^Ton  et  Clau- 
sius.  Elle  se  trouve  implicitement  indiquée  dans  une  foule  d'écrits 
relatifs  aux  dissolutions.  M.  Ladislas  Xatanson  (')  la  donnée  ex- 
plicitement. 

L'égalité  (lo)  a  une  importance  capitale. 

On  a  Yu,  dans  les  Chapitres  précédents,  et  Ion  verra  dans  les 
suivants,  que  toutes  les  propriétés  d'un  mélange  de  deux  sub- 
stances découlent  des  propriétés  des  deux  fonctions 

Fi(5,n,T), 

ces  deux  fonctions  étant  liées  par  la  relation 

dFi(s.n,T)  _^     dF,(s,  D.  Ti  _ 
ds  '  ds 

^>ous  avons  souvent  démontré  que  Ion  avait 

=.(s.n,T)-six-^s) , 

— =7(5.n.  T)  — (i  — n '-, 

Oli  ds 

3-(5.  n,  T)  étant  le  volume  spécifique  de  la  dissolution.  Dans  les 
conditions  ordinaires,  le  volume  spécifique  de  la  dissolution  est 
très  petit.  Si  nous  supposons  négligeable  le  volume  spécifique 
de  la  dissolution,  les  égalités  précédentes  deviendront 

(?Fi(5,  n.T. 
dû =^' 

aFa(5,  n,  T)  _ 
dU  ~^' 


(')  Ladislas  Nataxson,  Studya  nad  teorya  roztworow  {Études  sur  la 
théorie  des  dissolutions)  {Bulletin  de  l'Académie  des  Sciences  de  Cracovie,  oc- 
tobre i8f)2).  —  Studien  zur  Théorie  der  Lôsungen  {Zeitschri/t  fiir  physika- 
lische  Chemie,  i.  \,  p.  7^8:  1^2). 


DISSOLUTIONS    I:ï    MÉLANGES.  70 

Ces  égalités  nous  appreiineal  t|ue,  moyennant  rii_)pûtlièse  laite, 
les  deux  fonctions  F,  et  F2  sont  des  fonctions  des  seules  varia- 
bles .y  et  T,  liées  par  la  rolalion 

as  os 

D'autre  part,  moyennant  la  même  hvpotlirse,  l'égalité  (10)  de- 
vient 

(I)  ^l(/^,T) — - — _ , 

égalité  qui  peut  encore  s'écrire,  en  vertu  de  la  relation  (14)1 

Ainsi,  si  l'on  néglige  le  volume  spécifique  de  la  dissolution 
et  si  Von  connaît  : 

1°  La  manière  dont  la  tension  de  vapeur  du  dissoWant  dé- 
pend de  la  température  et  de  la  concentration  de  la  dissolu- 
tion; 

2"  La  loi  de  comprcssibilité  et  de  dilatation  de  la  vapeur  du 
dissoh'ant, 

d¥, 
on  connaît,  par  les  égalités  (I)  et  (lï),  les  deux  fonctions  -— 

et  -—■ 
as 

Les  égalités  (I)  et  (II)  prennent  une  forme  encore  plus  précise, 
si  l'on  admet  que  Ion  puisse  appliquer  à  la  vapeur  du  dissoKant 
les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac.  Ces  lois,  en  efFet,  permet- 
tent d'écrire  [Cliap.  I,  égalité  (32)] 

ai  Wi 

R  étant  une  constante  qui  a  la  même  valeur  pour  tous  les  gaz  par- 
faits, 

S  étant  le  yolume  spécifique  de  l'hvdrogène  dans  les  conditions 
normales  de  température  et  de  pression. 


(111) 

Us 

(IV) 

ôF^is.T) 
ds 

Si 

donc 

on 

admet  : 
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a,  élanl  lalomiciLé  de  la  vapeur  du  dissolvant  (celle  de  l'hydro- 
gène étant  2), 
ra,  étant  le  poids  moléculaire  du  dissolvant. 

Moyennant  cette  égalité  (i  5),  les  égalités  (1)  et  (II)  deviennent 

i^   T-logo(5,  T), 

-  -  — io"p{s,  1). 

a,  ra,    s  Os      ''-'*'      ' 


i"  ()«e  /(?  volume  spécifique  de  la  dissolution  est  négli- 
geable; 

2°  Que  la  vapeur  du  disse  Ira  nt  suit  les  lois  de  Mariotte  et 
de  Gay-Lussac, 

la  détermination  des  deux  fonctions  -r-^j  — -  est  ramenée  à 

''  ds         Os 

l'étude  des  lois  de  la  vaporisation  de  la  dissolution. 

Ces  quelques  remarques  expliquent  comment  les  lois  de  la  va- 
porisation d'une  dissolution  permettent  de  prévoir  a  priori  une 
foule  de  propriétés  de  la  dissolution,  résultat  qui  dut  sembler 
étrangement  paradoxal  lorsque  G.  Kirchlioff  l'énonça,  pour  la 
première  fais,  dans  un  Mémoire  célèbre  ('  ). 

L'équation  (I)  a  été,  crojons-nous,  donnée  explicitement  pour 
la  première  fois  dans  notre  Ouvrage  sur  le  Potentiel  thermody- 
namique [p.  4oi  égalité  (37)]. 

Si  l'on  néglige  le  volume  spécifique  de  la  dissolution,  l'éga- 
lité (i3),  qui  donne  la  clialeur  de  vaporisation  de  la  dissolution^ 
devient 

/    c^                                  r^/      'v\       'T                     ô  pis,  T) 
(16)  Q(*,  T)=  -  \i(/>,  Tj-i-^^j 

Si,  en  outre,  on  applique  à  la  vapeur  du  dissolvant  les- lois  de 
Mariotte  et  de  Gaj-Lussac,  exprimées  par  l'égalité  (  i5),  l'égalité 


(')  G.  KiRCiinoFF,  Ueber  einen  Satz  cler  mechanischen  Wànnetheorie  und 
einige  Anwendungen  desselben  {Poggendorjf's  Annalen,  t.  CIII,  p.  177;  i858, 
—  KirclihnJJ's  gesamnicltc  Abliandlungen.  p.  I'']). 
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(  i())  devient 

Cette  dernière  formule  nous  sera  utile  au  prochain  Chapitre. 

§  II.  —  Loi  de  Von  Babo  et  loi  de  Wûlliier. 

JNous  avons  convenu  [Chap.  II,  i^  V]  de  nommer  dissolutions 
qui  suivent  la  loi  de  Von  Babo  les  dissolutions  pour  lesquelles 
la  chaleur  de  dilution  est  identiquement  nulle.  La  chaleur  de  di- 
lution a(.s',  n,  T)  est  donnée  par  l'égalité  [Chap.  I,  égalité  (20)] 

en  sorte  que  la  loi  de  Von  Babo  s'exprime  par  Tégalité 

(18)  T -— -; =  o. 

'  dsdi  as 

Si  nous  regardons  comme  négligeable  le  volume  spécifique  de 
la  dissolution,  la  fonction  F,  pourra  être  regardée  comme  une 
fonction  des  seules  variables  s  et  T,  et  l'égalité  précédente  pourra 
s'écrire 

Si,  en  outre,  nous  supposons  que  la  vapeur  du  dissolvant  suive 
sensiblement  les  lois  de  Mariette  et  de  Gay-Lussac,  nous  pourrons 
faire  usage  de  l'égalité  (III),  et  l'égalité  (19)  deviendra 

log/)  (5,  T)  =  o, 


dTds 
Cette  égalité,  intégrée  une  première  fois,  donnera 

(20)  —  logy5(5,  T)=— /(s), 

f{s)  étant  une  quantité  positive. 
L'égalité  (lïl)  deviendra  donc 


76  p.    DLHEM. 

JNous  avons  admis  [^liap-  I,  §  IV]  (juc  — p  tendait  vers  une  li- 
mite finie,  lorsque  5  tend  vers  zéro;  dès  lors,  nous  pourrons  poser 


ffis)=  f  f{s)ds, 


g{s)  étant  positif  et  tendant  vers  zéro  en  même  temps  que  s.  Dé- 
signons par 

ir(T)=/.(o,T), 

la  tension  de  vapeur  du  dissolvant  pur  à  la    température  T,   et 
l'égalité  (20),  intégrée,  nous  donnera 

V     >  ct>(T) 

De  là  le  théorème  suivant  : 

Imaginons  une  dissolution  soumise  à  la  loi  que  nous  avons 
nommée  loi  de  Von  Baho;  supposons  que  nous  puissions  négli- 
ger le  volume  spécifique  de  la  dissolution,  et  que  nous  puis- 
sions appliquer  à  la  vapeur  du  dissolvant  les  lois  de  Mariotte 
et  de  Gay-Lussac ;  le  rapport  de  la  tension  de  la  vapeur  que 
la  dissolution  émet  à  une  certaine  température  à  la  tension  de 
vapeur  saturée  du  dissolvant  pur  à  la  même  température,  dé- 
pend de  la  concentration  de  la  dissolution,  mais  point  de  la 
température. 

Réciprocjuement,  si  cette  dernière  loi  est  vérifiée  pour  une 
dissolution  et  si  Ton  admet  les  deux  approximations  indiquées  y 
la  chaleur  de  dilution  de  la  dissolution  est  identiquement 
n  a  lie . 


La  loi  énoncée  s'exprimera  en  effet  par  l'égalité 
qui  peut  s'écrire 


^Î(T)         ^   '' 


Iog/;(.,T)-Io;;T(T)  =  logO(.) 
ri  donne 

iT,  loup  (*'i  T)  =  o. 
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Les  ap|)ro\iiualioiis  admisfs  pcrnielLanl  de  faire  usage  de  l'éga- 
lilé  (III),  l'égalité  préeédentc  redonne  l'égalité  (19),  f[ui  exprime 
que  la  ehaleur  de  dilution  de  la  dissolution  est  idenliijuement 
nulle. 

La  loi  qui  exprime  l'invariabilité  du  rapport -^l^-^ — -  lorsque  la 

J-  (  1  ) 

température  varie,  la  coneentralion  de  la  dissolution  demeurant 
constante,  est  eelle  qui  a  été  énoncée  en  iSoy  par  Von  Babo  ('  ). 
C'est  KirchhofT  (-)  qui  a  démontré  que,  moyennant  les  conditions 
indiquées,  cette  loi  était  équivalente  à  cette  autre  :  la  chaleur  de 
dilution  de  la  dissolution  est  négligeable.  Nous  avons  vu  [Chap.  II, 
§  V]  que  cette  dernière  loi  était  aussi  équivalente  à  la  proposition  de 
M.  Van't  Hoff  :  la  pression  osmotique  d'une  dissolution  de  con- 
centration donnée  est  proportionnelle  à  la  température  absolue. 
La  loi  que  nous  venons  d'énoncer  n'a  pas  été  vérifiée  seulement 
par  M.  Von  Babo.  Raoult  (  ^),  en  étudiant  les  tensions  de  vapeur 
saturée  des  dissolutions  de  quinze  substances  différentes  dans 
i'éther,  l'a  trouvée  ri^oureusemeiit  exacte.   IM.  C.  Dieterici  ('*), 

en  déterminant  indirectement,  à  o",  les  valeurs  de^^— ^ —  pour  un 

y.(T)  ^ 

certain  nombre  de  dissolutions  de  sels  dans  l'eau,  et  en  les  com- 
parant aux  valeurs  du  même  rapport  déterminé  à  la  température 
de  10"  par  M.  Tammann  (''),  a  trouvé  que  ces  valeurs  étaient  très 
peu  différentes.  Toutefois,  M.  WûUner  ('*)  ne  considère  pas  celte 
loi  comme  générale;  il  est  vraisemblable  qu'elle  représente  seule- 


(  '  )  Von  Babo  ,  Berichte  ûber  die  Verhandlungen  der  GeseUschaft  fui-  Be- 
fôrderung  der  Wissenschaften  zu  Friburg  in  Brisgau.  Janviei-  iSS'j,  p.  282. 

C)  G.  iviRCHHOFF,  Ueber  einen  Satz  der  niechanischen  Wàrmetheorie  und 
einige  Anvendungen  desselben  {Poggendorff's  Annalen,  Bd.  CIII,  p.  17';; 
i858.  —  Kirchhoff's  Abhandlungen,  p.  479)- 

(')  Raoult,  Sur  les  tensions  de  vapeur  des  dissolutions  faites  dans  I'éther 
(^Comptes  rendus,  t.  CIII,  p.  1120;  18S6). 

(*)  Dieterici,  Calorinietrische  Untersuchungcn  (  Wiedemann's  Annalen, 
t.  XLII,  p.  5i3;  1891). 

(^)  Tammann,  Ueber  die  Dampftensionen  von  Salzlosungen  {Wiedemann's 
Annalen,  t.  XXIV,  p.  523;  i885). 

(  "  )  WuELLNER,  Versuche  Uber  die  Spannhraft  der  Wasscrdanipfes  aus  wds- 
serigen  Salzlosungen  {Poggendorff's  Annalen,  t.  CIII,  p.  bi[),  i85S;  l.  C\, 
p.  564;  1860). 
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nienl  une  première  approximation,  voisine  de  le  \érilé,  du  moins 
dans  un  assez  grand  nombre  de  cas,  pour  des  solutions  moyenne- 
ment concentrées;  c'est  ainsi  que  les  tensions  de  la  vapeur  d'eau 
émise  par  les  mélanges  d'acide  sulfurique  et  d'eau  sont  loin, 
d'après  les  mesures  de  Regnault  ('),  de  vérifier  cette  loi. 

Considérons  une  dissolution  infiniment  diluée  de  concentra- 
tion s;  pour  une  telle  dissolution,  nous  aurons  [Cliap.  I,  égalités 
(21)  et  (24)] 

ôs ='^(^^' 

ci(T)  étant  une  fonction  essentiellement  négative. 

L'égalité  (III)  devient  alors 

ou  encore 

(.3)  q:^T)-pis,T)=-s^i\T)f^l^. 

Pour  une  dissolution  iajiniment  diluée,  l'abaissement  de  la 
tension  de  vapeur  à  une  température  donnée  est  proportionnel 
à  la  concentration  de  la  dissolution . 

Cette  loi  est  évidemment  applicable,  à  litre  de  première  ap- 
proximation, à  une  dissolution  très  peu  concentrée,  ainsi  que  l'a 
énoncé  M.  Wûllner(-),  Mais,  lorsque  la  concentration  de  la  disso- 
lution devient  notable,  elle  s'écarte  très  sensiblement  de  la  vérité, 
comme  l'a  démontré  M.  Raoult  (^). 

M.  Wiillner,  admettant  qu'à  une  température  donnée  l'abais- 
sement de  la  tension  de  vapeur  était  sensiblement  proportionnel 
à  la  concentration,  a  proposé  de  représenter  cet  abaissement  par 


(')  Regnault,  Étude  sur  V Hygrométrie  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 3'  série,  t.  XV,  p.  178;  i8^5). 

{')  WuELLNER,  Versuche  àber  die  Spannl.ra/L  des  Wasserdampfes  auss  wàs- 
serigen  Salzlosungen  {Poggendorff's  Annalen.  t.  CIII,  p.  529,  i858;  t.  CX, 
p.  564,  1860. 

('•)  Raoult,  Influence  du  degré  de  concentration  sur  la  tension  de  vapeur 
des  dissolutions  faites  dans  l'éther  (Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  976;  1887). 
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la  iormulo  siiivanle  : 

" '•''  I.(Tr'"  =  - ^K  +  K'g(T) -.  K-fTf)']. 

R  étant  une  constante  positive,  K' el  K"deiix  constantes  positives 
ou  négatives.  Si  l'on  a 

K'  =  o,        K"  =  o, 

la  dissolution  suivra  à  la  fois  la  loi  de  Wùllner  et  la  loi  de  Von 
Babo. 

§  III.  —  Abaissement  de  la  tension  de  vapeur  et  poids  moléculaire. 

Considérons  une  dissolution  formée  par  un  dissolvant  i  et  un 
corps  dissous  2.  La  vapeur  du  dissolvant  sera  en  équilibre  avec  la 
dissolution  sous  pression  II,  à  la  température  T,  si  l'on  a 

(3)  F,(5,  n,  T)-*,(n,  T)=o. 

Considérons  ensuite  une  autre  dissolution  formée  par  le  même 
dissolvant  i  et  par  un  corps  dissous  différent  2'.  La  condition 
d'équilibre  entre  la  vapeur  du  dissolvant  et  la  dissolution  sera 

a  bis)  F'i(5',n,  T)  =  <î>i(n,  T)r=o. 

Les  égalités  (3)  et  (3  bis)  montrent  que  la  condition  nécessaire 
et  suffisante  pour  que  les  deux  dissolutions  aient,  à  la  même  tem- 
pérature, la  même  tension  de  vapeur  saturée,  s'exprime  par  l'éga- 
lité 

(25)  F,(5,n,T)  =  F;(s',n,T). 

Supposons  que  les  deux  corps  dissous  2  et  2'  appartiennent  à 
une  même  série  par  rapport  au  dissolvant  i .  Pour  que  l'égalité  (20) 
ait  lieu  (Chap.  I,  §  II),  il  sera  nécessaire  et  suffisant  que  l'on  ait 


TTTo  et  rn'^  étant  les  poids  moléculaires  des  corps  2  et  2'.  Nous  pou- 
vons donc  énoncer  la  loi  suivante  : 

Ai-ec  un  même  dissolvant  et  divers  corps  dissous  appartenant 
à  une  même  série,  on  forme  diverses  dissolutions  ;  à  une  même 
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température,  ces  dissolutions  auront  toutes  la  même  tension  de 
vapeur  saturée  si  les  concentrations  de  ces  dissolutions  sont 
proportionnelles  aux  poids  moléculaires  des  corps  dissous. 

Considérons  maintenant  deux  dissolvants  i  et  i',  appartenant  à 
la  même  série  par  rapport  au  corps  dissous  2.  Nous  aurons 
[Chap.  I,  égalités  (38)] 

^      '  ds  ~  Os'  ' 

pourvu  que  [Chap.  1,  égalité  (^9)] 
(i~)  r7Ti5  =  ttt',  s', 

77T,  et  rn'j  étant  les  poids  moléculaires  des  deux  dissolvants. 
Supposons  : 

1'^  Que  l'on  néglige  les  volumes  spécifiques  des  dissolutions; 
■2°  Que  l'on  applique  aux  vapeurs  des  dissolvants  les  lois  de 
Mariotte  et  de  Gay-Lussac. 

Nous  pourrons  faire  usage  de  l'égalité  (8)  qui  nous  donnera 

ds  ai  Toi      ds      '^''  ^         ' 
^1 =  - — r  T  -y-,  \o^p  (s  ,  T). 

os  ^  1  'J^  1         "* 

Ces  égalités,  comparées  aux  égalités  (26)  et  (27),  donnent 

(28)  -^  y-log/>(s,  T)  =  -j^  -^  lo-/(5',T), 

XiWi  as  x^Wi    Os 

sous  la  condition  exprimée  par  l'égalité  (2^). 

Pour  des  dissolutions  très  diluées,  cette  égalité  (28)  permet 
d'écrire 

_i_   I  (!:(T)-p(s,T)  _       I      i  g'(T)-/p'(s',T)_ 
3=1  C7i   5  a'(T)  a'iCT'i  s'  u."(T) 

Si  nous  tenons  complc  de  l'égalité  (27)  et  si  de  plus  nous  suppo- 
sons (pie  les  vapeurs  des  deux  dissolvants  aient  la  même  atomi- 
cité, 
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nous  pourrons  ûcrirc  celte  éi;alilé  sous  la  (orme  suivante  : 

tj?(T)-/;(.s%T)  ^  'I"(T)-//(.s-',T) 

L'exactitude  de  cette  éyalilé  (■^.9)  est  subordonnée  à  la  condi- 
tion (27). 

Dissolvons  un.  même  corps  dans  divers  dissolvants  apparte- 
nant à  une  même  série  et  formons  ainsi  des  dissolutions  dont 
les  concentrations  soient  en  raison  inverse  des  poids  molécu- 
laires des  dissolvants.  L'abaissement  subi  par  la  tension  de  va- 
peur du  dissolvant  sera  à  la  tension  de  vapeur  du  dissolvant 
pur  dans  un  rapport  qui  aura  la  même  valeur  pour  toutes  ces 
dissolutions. 

Les  deux  lois  que  nous  venons  d'énoncer  s'accordent  avec  les 
observations  de  M.  Raoult  ('). 

Considérons  une  dissolution  qui  vérifie  la  loi  de  Van't  Hoff,  dis- 
solution qui  doit  être  infiniment  diluée.  Pour  une  telle  dissolution, 
nous  aurons  [Chap.  I,  égalités  (9.1)  et  (34)] 

''F.(-.T)^_iJB.T. 

Os  7TT2 

THo  étant  le  poids  moléculaire  du  dissolvant. 

Acceptons  les  approximations  qui  permettent  de  faire  usage  de 
l'égalité  (III);  l'égalité  précédente  deviendra,  en  supposant  diato- 
mique  la  vapeur  du  dissolvant  (a,  ^2), 

ou  bien,  puisqu'il  s'agit  d'une  dissolution  infiniment  diluée, 

^(T)-/>(.,T)  _  T^T,  . 


(3o) 


^iXT) 


(')  Raoult,  5m/'  les  tensions  de  vapeur  des  dissolutions  faites  dans  l'éther 
{Comptes  rendus,  t.  CIII,  p.  ii25;  1886). — Influence  du  degré  de  concentration 
sur  la  tension  de  vapeur  des  dissolutions  faites  dans  l'éther  {Comptes  ren- 
dus, t.  CIV,  p.  97G;  1887).  ~  ^^^  générale  des  tensions  de  vapeur  des  dissol- 
vants {Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  i43o;  1887). 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  C.6 
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Celle  fornuile  (3o)  enlraîne,  pour  les  dissolutions  auxquelles 
elle  s'applique  : 

i"  L'exaelilude  de  la  loi  de  Yon  Babo  ; 

a"  L'exaelilude  de  la  loi  de  Wiillner; 

3"  L'exaelilude  de  la  loi  relative  à  rabaissement  de  la  tension  de 
vapeur  d'un  dissolvant  lorsqu'on  y  dissout  divers  corps  d'une 
même  série  ; 

4°  L'exactitude  de  la  loi  relative  à  l'abaissement  de  la  tension 
de  vapeur  de  divers  dissolvants  d'une  même  série  lorsqu'on  j  dis- 
sout un  même  corps.  Cette  formule  est  due  à  M.  Van't  Hofï  (') 
et  à  M.  Raoull  (-). 

Celte  formule  prêle  à  une  vérificaliou  expérimentale  intéres- 
sante; elle  permet  en  effet,  de  l'élude  des  vapeurs  émises  par  une 
dissolution,  de  déduire  la  valeur  du  coefficient  i  pour  cette  disso- 
lution, valeur  qui  doit  être  égale  à  celle  que  l'on  peut  déterminer 
soit  au  moven  de  l'abaissement  du  point  de  congélation,  soit  au 
moven  de  la  pression  osmotique,  M.  Van't  Ilofr("^)  a  déjà  donné 
des  tableaux  qui  permettent  de  comparer  les  valeurs  de  i  détermi- 
nées par  diverses  méthodes;  M.  Dieterici  (^),  ayant  repris  récem- 
ment la  détermination  des  tensions  de  vapeur  de  quelques  disso- 
lutions salines,  en  a  déduit  des  valeurs  de  /  que  l'on  peut  comparer, 
dans  le  Tableau  suivant,  aux  valeurs  de  i  déduites  de  l'observation 
des  points  de  congélation. 

/  (congùlalion).  i  (vaporisation  ). 

\aCI '  ,*)0  ',92 

KCl i,.S2  1,78 

K  l>t '  ,',)0  1 1/4 

Kl 1 ,90  1 ,82 

I.i  Cl I  ,99  1 ,92 

NaAzO^ 1.87  1,65 


(')  Van't  IIoff,  Lois  de  l'équilibre  chimifjue  dans  l'état  dilué,  gazeux  ou 
dissous  {Kôngl.  Sve/is/ca  VetensLaps-Ahademiens  Ilandlingar.  Bandcl  \\I, 
n»  17,  1886).  ' 

(^)  Raoult,  Loi  générale  des  tensions  de  i^apeur  des  dissolvants  {Comptes 
rendus,  t.  GIV,  p.  i'(3o;  1887). 

(')  Van't  Hoff,  loc.  cit. 

(*)  Dieterici,  Calorimetrische  Untersuchungen  (  Wiedcmann's  Annalcn, 
l.  XLII,  p.  .'m3;  iSyi). 
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§  IV.  —  Abaissement  de  la  tension  de  vapeur  et  abaissement 
du  point  de  congélation. 

Cette  comparaison  entre  la  valeur  de  i  donnée  par  rabaissement, 
que  subit  la  tension  de  vapeur  du  dissolvant,  lorscpi'on  fait  croître 
la  concentiatlon  de  la  dissoUition,  et  l'abaissement  que  le  point 
de  congélation  éprouve  dans  les  mêmes  circonstances,  nous  con- 
duit à  ap[)rofondir  la  relation  qui  existe  entre  ces  deux  phéno- 
mènes. 

Si  nous  considérons  une  dissolution  de  concentration  s  infini- 
ment petite,  et  si  nous  désignons  par  Tq  le  point  de  congi'-lation 
du  dissolvant  pur,  le  point  de  congélation  T  de  la  dissolution 
sera  donné  par  l'égalité  [Ghap.  III,  égalité  (  19)] 

(3i)  T-To=^"  -^^^^- 


L(  (To)  étant  la  chaleur  de  fusion  du  dissolvant  pur  à  la  tempéra- 
ture To- 

D'autre  part,  à  la  température  T^,  la  dissolution  de  concentra- 
tion .ç  a  une  tension  de  vapeur  saturée  donnée  par  l'égalité 

(23)  a>(T„)-/,(.,To)  =  -^r(T„)^iiIîL'. 

La  comparaison  de  ces  deux  égalités  donne 

'3?(To)-p(>,To)_  Ea.CTi  ^-g(To)4:i(To) 
'^      '  To-T  4XH  Tl 

Entre  rabaissement  de  La  tension  de  vapeur  saturée  et 
Rabaissement  du  point  de  congélation,  il  existe,  pour  les  solu- 
tions infiniment  diluées,  un  rapport,  indépendant  de  la  con- 
centration, dont  la  valeur  peut  être  déduite  des  propriétés  du 
dissoli-ant  pur. 

La  loi  précédente  est  restreinte  par  certaines  hvpothèses. 

En  premier  lieu,  elle  ne  s'applique  qu'aux  solutions  infiniment 
diluées;  en  second  lieu,  elle  suppose  que  l'on  néglige  le  volume 
spécifique  de  la  dissolution  et  que  l'on  applique  à  la  vapeur  du 
dissolvant  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gav-Lussac. 


84  P-    DIIIICM. 

On  peut,  avec  M.  Kolçicek  (').  énoncer  la  loi  suivante,  qui  ne 
comporte  aucune  approximation  : 

A  la  température  de  congélation  d'une  dissolution,  la  ten- 
sion de  vapeur  saturée  de  la  dissolution  est  égale  à  la  tension 
de  vapeur  du  dissolvant  congelé. 

La  démonstration  de  cette  proposition  (-)  se  déduit  immédiate- 
ment des  principes  posés  par  ^I.  Gibbs. 

A  la  température  T,  la  tension  de  vapeur  saturée  p  d'une  disso- 
lution de  concentration  s  est  déterminée  par  réo;alité 

(3)  Fi(s.p,T)-'î',{p,T)  =  o. 

D'autre  part,  si  T  est  le  point  de  congélation  d'une  dissolution 
de  concentration  .s\  soumise  à  In  pression/?,  on  a  [Chap.  III,  éga- 

lité(4)J 

Fi{s,p,T)-\i(p,T)  =  o. 
De  ces  deux  égalités,  on  déduit 

'l>i(/;.T)-X,(/^,  T)=o. 

égalité  qui  exprime,  comme  l'on  sait,  que  la  pression  p  est,  à  la 
température  T,  la  tension  de  vapeur  saturée  du  dissolvant  con- 
gelé. 

Le  llu'orèmc  énoncé  est  ainsi  démontré. 

§  V.  —   Tension  de  vapeur  d'une  dissolution 
et  phénomènes  osmotiques. 

Un  premier  sel  2,  dissous  dans  un  dissolvant  i,  donne  une  dis- 
solution de  concentration  s]  F,  (.y,  II,  T)  est  la  fonction  potentielle 
thermodynamique  du  dissolvant  au  sein  de  cette  dissolution  ;  un 
second  sel  2',  dans  le  même  dissolvant,  donne  une  dissolution  de 


(')  K01.ACEK,  Ueber  die  Bezieliung  des  Gefrierpunktes  von  Salztôsungen  zu 
deren  Spaniil<raftsgesetze  {Wiedemann's  Annalen,  l.  XV,  p.  38;  1882).  — 
Robert  vox  IIiiLMiioLTZ,  Die  Aenderungen  des  Gefrierpunktes  berechnet  aus 
der  Dampfspannimg  des  Eises  (  Wiedemann's  Anncden,  t.  \\X,  p.  401  ;  1887). 

(  =  )  P.  DuiiEM,  Remarque  sur  un  Mémoire  (te  M.  Ji.  von  nelmlioltz  (Journal 
de  Physique,  t.  VII,  p.  liv,  188S). 
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concentration  .?';  F',  (,ç',  H,  T)  est  la  fonction  polcnlicllc  tlicrnio- 
dynaniique  du  dissolvant  au  sein  de  cette  dissolution. 

Ces  deux  dissolutions  sont  isotoniques  sous  la  pression  II,  à  la 
température  T,  en  sorte  que  1  on  a 

F,(>,  II,T)  =  F'i(sMl,T). 

Soient  p  dp'  les  tensions  des  vapeurs  émises  parles  deux  dis- 
solutions à  Ja  température  T;  ces  tensions  sont  définies  par  les 
égalités 

F;(.',//,T)  =  *,(/y,T). 

Ces  égalités,  jointes  à  l'égalité  précédente,  permettent  d'écrire 

i    <î>,ry/.T)-1.,(/>,T)=F;(5',p'.T)-F',(5'.n.T) 
^  /  -[F,(.,/.,T)-F,(.,II.T)|. 


Mais  nous  avons 


)T7y 

dY 

,(s. 

,  ^. 

T) 

(h 

Tô 

c)¥\ 

{s. 

,  CTi 

T) 

V,(r;.,T), 


-(i-,  T77,T)-(l-f-5) 


ds 


,     ,         ^  ,,  ,    d'3'{s\m.T) 

=7(5,7TT,   T)  —  S(l-T-S) T-, -, 

dm  ^  '         ^  '  ds 

7(5,  rrT,T),    cr'(5',?Tj,  T)    étant  les    volumes  spécifiques  des  deux 
dissolutions.  L'égalité  (33)  peut  donc  s'écrire 


Les  deux  volumes  spécifiques  a-(5,  m,  T),  3-'(5',nT,  T)  sont,  dans 
les  conditions  ordinaires,  négligeables  en  comparaison  du  volume 
spécifique  V,  (/>,  T).  Si  donc  ni  l'une  ni  l'autre  des  deux  diffé- 
rences (/>' —  n),  {p  —  n)  n'est  extrêmement  grande,  la  différence 
[p' — p)  sera  extrêmement  petite,  ce  qui  permet  d'énoncer  le 
théorème  suivant  : 

Prenons  deux  dissolutions  faites  au  sein  d'un  même  dissol- 
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<^ant  et  isoLoniqiies  à  iinff  certaine  température;  si  la  pression 
sous  laquelle  a  lieu  Visotonie  n'est  pas  extrêmement  différente 
des  tensions  de  vapeur  des  deux  dissolutions  à  la  température 
de  l'expérience,  ces  deux  tensions  de  vapeur  sont  très  peu  dif- 
férentes. 

L' égaillé  (33)  nous  montre  f|iie,  si  l'on  a 

P  =  11,  ' 

on  a  aussi 

p'=\\, 
et  partant 

P  =  P'- 

Si  la  pression  sous  laquelle  Visotonie  a  lieu  est  précisément 
égale  à  la  tension  de  vapeur  de  V une  des  solutions,  les  deux 
solutions  ont,  à  la  température  considérée,  la  même  tension  de 
vapeur. 

Ces  relations  entre  les  propiiétés  des  vapeurs  émises  par  un 
dissolvant  et  les  phénomènes  osmotiques  nous  amènent  à  vérifier 
une  propriété  de  la  hauteur  osmotique,  propriété  sur  laquelle 
MM.  Gouy  et  Chaperon  (')  ont  attiré  l'attention. 

Imaginons  un  osmomètre  plongeant  dans  une  cuve  {fig-  4)-  La 
cuve  est  remplie  d'eau  pure  aflleurant  au  niveau  Z';  l'osmomètre 
est  rempli  d'une  dissolution  affleurant  au  niveau  Z.  La  pression 
en  un  point  de  la  surface  libre  du  liquide  dans  l'osmomètre  a  la 
valeur  n  ;  la  pression  en  un  point  de  la  surface  libre  du  liquide 
dans  la  cuve  a  la  valeur  II'.  La  concentration  au  sommet  de  l'os- 
momètre a  la  valeur  S. 

Supposons  que  la  pression  H' soit  précisément  la  tension  de  va- 
peur de  l'eau  jMire  à  la  température  T  :  n'=:<r(T);  que  la  pres- 
sion n  soit  la  j)ression  qui  règne,  en  A'crtu  des  lois  de  l'Hydrosta- 
tique, au  niveau  Z  dans  une  colonne  de  vapeur  dont  la  pression 
au  niveau  Z'  est  <J?(Ï);  un  raisonnement  très  simple,  fondé  sur 
rimposslbililé  du  mouvement  perpétuel,  montre  que  la  pression  \\ 


(')  Gouy  et  CiiArERON,  L'équilibre  osninlirjHe  et  la  concentration  des  disso- 
lutions par  ta  pesanteur  {Comptes  rendus,  t.  CV',  p.  117;  1887);  Sur  l'équilibre 
osmotique  {Annales  de  Chimie  et  de  Pltysique ,  6'  série,  L.  XIII,  p.  120; 
1888). 
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doil   rire  précisément   égale  à  lu   tension   de    vapeiii-  saturée 
/>(S,T)  d'une  dissolulion  de  concentration  S. 

Fis.  4. 


z5t.r:L^M^- 


II  s'agil  de  prouver  que  celte  prévision  est  conforme  aux  ior- 
mules  relatives  à  la  hauteur  osmotique  que  nous  avons  données 
dans  un  précédent  Mémoire  ('  ). 

Dire  que  H'  est  la  tension  de  vapeur  saturée  de  l'eau  pure  à  la 
température  T,  c'est  dire  que  l'on  a 

(«)  w'i(n',T)  =  *i(n',T). 

Les  lois  de  l'Hjdroslatique  montrent  qu'au  sein  d'une  colonne 
de  vapeur  on  a 


dm  =  ■ 


\  11.T3T,  T) 


dz. 


Si  donc  n  est  la  pression,  au  niveau  Z,  d'une  colonne  de  vapeur 
dont  n'  est  la  pression  au  niveau  Z',  nous  aurons 


(6) 


^(Z-Z')=   /       V,(7TT,T)f/nT. 
d\\ 


En  vertu  de  la  relation  bien  connue 


dv5 


=  V,(iiT,T), 


(')  P.  DuHEM.  L'équilibre  et  le  mouvement  des  fluides  mélangés,  Cliap. 
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l'égalilc  (6)  donne  TégaMté 

^(Z-Z')  +  *,(ii,Tj--a>,(II',Tj  =  o, 

qui,  jointe  à  l'égalité  (a),  donne 

(c)  ^-(z-z')-<i>,(n,T)-T;(n',T)  =  o. 

Mais  la  théorie  des  phénomènes  osmotiques  nous  a  donné  [loc. 
cit.,  égalité  (34)] 

(d)  ^(Z  — Z')^F,(S.n,T)-T'i(n',T)  =  o. 

Des  égalités  (c)  et  (d)  nous  déduisons  l'égalité 
F,(S,n,T)=*,(n,T), 

qui  signifie  précisément  que  la  pression  H  est  la  tension  de  vapeur 
saturée />(S,  T)  de  la  dissolution  de  concentration  S,  à  la  tempé- 
rature T. 

Le  théorème  énoncé  est  ainsi  démontré. 


CHAPITRE  V. 

CHALEUR    DE    DILUTIOIV     ET    CHALEUR    HE    DISSOLUTION. 

§  I.  —  Chaleur  de  dilution. 

Nous  avons  vu  [Cliap.  II,  égalité  (■.i5)]  que  la  chaleur  de  dilu- 
tion d'une  dissolution  a[s,  n,T)  était  donnée  par  l'égalité 

(0         EHs,  II,  T)  =  /   [t  ^—^ -^JT^y^^- 

Si  l'on  néglige  le  volume  spécifique  de  la  dissolution  devant  le 
volume  spécifique  V)  de  la  vapeur  du  dissolvant,  et  si  l'on  désigne 
par p(s,  T)  la  tension  de  vapeur  saturée  de  la  dissolution  de  con- 
centration 5,  à  la  température  T,  on  a  [("hnp.  1\  .  égalité  (I)] 
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la  fonclion  F,  (,<;,  T)  étant  d'ailleurs,  à  ce  degrc;  d'approximalion, 
indépendante  de  la  pression  II. 

De  l'égalité  (2),  on  déduit 

\       OsôT  dp  àT  as 

^^^    ]  d\^(p,T)  Op(s,T)  r^.rnp(s,T) 

En  vertu  des  égalités  (2)  et  (3),  l'égalité  (1)  devient 

(4)1 

,  pVi(/>.T)  dp(s,T)  _^  d\,(p,T)l     dp(s,T)\ 

'   l        Op  ÔT  '  OT        \  Os       \ 

Ainsi,  à  la  seule  condition  de  négliger  le  volume  spécifique 
du  dissolvant  liquide  ou  de  la  dissolution  devant  le  volume 
spécifique  de  la  vapeur  du  dissolvant,  on  peut  calculer  a 
priori  la  chaleur  de  dilution  si  Von  connaît  : 

1°  La  relation  qui  existe  entre  la  température ,  la  concen- 
tration de  la  dissolution  et  la  tension  de  vapeur  saturée  de 
cette  dissolution  ; 

2°  La  loi  de  compressibilité  et  de  dilatation  de  la  vapeur  du 
dissolvant. 

Supposons,  en  particulier,  que  l'on  puisse  appliquer  à  la  va- 
peur du  dissolvant  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gaj-Lussac.  Nous 
aurons 

(5)  p\,{p,T)^  i^T, 

S  étant  le  volume  spécifique  de  l'hydrogène  dans  les  conditions 
normales  de  température  cl  de  pression,  a  l'atomicité  de  la  vapeur 
du  dissolvant  et  w^  son  poids  moléculaire.  Cette  égalité  donne 

V,(^,T)-./-M^)=o, 
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ce  qui  pei'mel  d'écrire  l'éganié  (4), 
ou  encore,  en  vertu  de  IV-galilé  (6), 

ac7 1  ii      J^  ds  dT 

=  A15:T2JL    f' ^}^lP(hl}  ds 
axHi  E       dT  J^  ds 

Une  dissolution  de  concentration  nulle  n'est  autre  chose  que 
le  dissolvant  pur;  on  a  donc,  pour  garder  les  notations  employées 
au  paragraphe  précédent, 

p{o,T)  =  C£{T), 
et  l'égalité  précédente  devient 

Cette  formule  (6)  est  due  à  G.  RirchhofiT,  qui  l'a  obtenue,  en 
i858  ('),  par  une  méthode  toute  différente.  Nous  avons  donné,  en 
i886  (-),  la  démonstration  précédente  de  la  formule  de  G.  Kirch- 
hoff,  et  la  formule  (4),  qui  est  plus  générale  que  celle  de 
G.  Kirchhoff. 

Pour  que  la  chaleur  de  dilution   soit  identiquement  nulle,  il 

faut  et  il  suffit,  d'après  l'égalité  (6),  que  le   rapport     ^^  '     -  ait, 

pour  chacpie  valeur  de  la  concentration,  une  valeur  indépendante 
de  la  temj)érature.  Nous  retrouvons  ainsi  cette  conclusion,  déjà 
obtenue  par  une  autre  voie  :  les  tensions  de  vapeur  des  dissolu- 


(')  G.  KiRCUHOFF,  Ueber  einen  Satz  der  meckanischen  Wàrmetheoric  und 
einige  Anwendungen  desselben  iPoggendorff's  Annalen,  Bd.  CIII,  p.  177; 
1808). 

(-)  P.  DuiiEM,  Le  potentiel  thermodynamique,  piciiiirrc  Partie,  Chap.  III. 
Paris,  1886. 
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lions  doiiL  la  chaleur  (le  (lilulioii  csl  idenliqucmenl   mille  suivant 
la  loi  (le  Von  Babo. 

G.  Kii'clilioir  (' )  a  cherché  à  vérifier  la  relalion  (G)  eu  cmiJi-un- 
lant  à  Reynaull  la  délcnninalion  de  la  lension  de  vapeur  salurée 
des  divers  mélanges  d'acide  sulfurique  et  d'eau,  et  à  Favre  et  Sil- 
bermann,  Abria  et  M.  Thomsen  la  détermination  de  la  chaleur  de 
dilution  de  l'acide  sulfurique  hjdraté.  La  concordance,  très  peu  sa- 
tisfaisante lorsque  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  émise  par  le  mé- 
lange est  faible,  devient  meilleure  lorsque  cette  tension  est  no- 
table. 

§  II.  —  Autre  démonstration  de  la  formule  de  G.  Kirchhoff. 

Nous  savons  que  la  quantité  de  chaleur  clQ,  dégagée  dans  un 
phénomène  réversible  ou  non  réversible,  mais  accompli  à  tempé- 
rature constante  et  sous  pression   constante,    est  donnée  par  la 
formule 
(7)  E./Q  =  S    T--* 


$  étant  le  potentiel  ihermodjnamique  sous  pression  constante  du 
système  considéré. 

Considérons  un  système  formé  : 

i"  D'une  certaine  masse  //?i  de  dissolvant  à  l'état  liquide; 
2°  D'une  dissolution  contenant  une  niasse  M,   de  dissolvant  et 
une  masse  ÎNJo  de  corps  dissous. 

Le  potentiel  thermodynamique  du  système,  sous  une  pression 
arbitraire  H,  à  la  température  T,  est 

*  =  m,  M"i(ri,  T)  +  /j(î\li,  I\l2,  n,  T). 

En  vertu  de  l'égalité  (7),  la  chaleur  de  dilution  X(.s-,  fl,  T)  est 
donnée  par  l'égalité 


EX(.,n,T)  =  T^ -^^^^-^ ^. J 


j  rr).')fiMi,Mo.n,T) 


(')  G.  KiKciiHOFF,  Ueber  die  Spannung  des  Dampfes  von  Miscluiiigcii  nus 
Wasser  und  Scinvefelsaure  {Poggendofff's  Annalcn,  Bel.  C\\ ,  p.  612;  i858). 
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D'une  manière  analogue,  on  trouve  que  la  chaleur  de  vaporisa- 
tion, sous  la  tension  de  vapeur  saturée  p{s^  T),  est  donnée  par 
l'égalité 


Enfin  la  chaleur  de  vaporisation  ^(T)  du  dissolvant  pur,  sous 
la  tension  de  vapeur  saturée  ^J?(T),  est  donnée  par  l'égalité 


\  E^(T)  =  t[ 


rJT;  (fp,  T)        t)*,(9?.  T)~ 


(lo)  1      -v^v     /  1^        ^^  ^X        j 

\  -[^-(a\T)-*,(9?,T)]. 

Nous  avons,  en  général, 

d2^(Mi,M2,CT,  T)  _  ()Fi(.9.t;t.  T) 
dMi  dm  ~  Ov5 

=  7(s,  ra,  T)  — S(l  +  5) 

el,  par  conséquent, 


d_  r^  d2  l\  (  M,,  M,,  m.T)        d  /)  (  M,,  M2,  îiT,  T) 


D'où  cette  première  conséquence  : 

Si  l'on  néglige  le  volume  spécifique  7(5,  ra,  T)  de  la  dissolu- 
tion, la  quantité 

c)2 ')(Mi,Mo,  7;t.  T)  _  c)/)(Mi,  Mo.CT,  T) 

c<  une  valeus  indépendante  de  la  pression  ro. 
Nous  avons 

r<  (ra,  T)  étant  le  volume  spécifique  du  dissolvant  pur,  cl,  par  con- 
séquent, 


cl 
'dm 


-  I  T  -—^ .1S(^,  T)J  =  T         ,T         -  "   "=  ^ 
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Ij'où  ceLLe  dcii\.icino  conscqiicncc  : 

Si  /'o/i  néglige  le  volante  spéc-'Jique  i^)(ra,  T)  du  dissolv((nl 
par,  la  (jaantité 

a  une  valeur  indépendante  de  la  pression  cr 
Nous  avons  également 


.T^i^^4^-V.(.,T). 


D'ailleurs,   si  nous  appliquons    à  la  vapeur    du   dissolvant  les 
lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  nous  trouvons 

T ^ \,(tit,  T)  =  o. 

D'où  cette  troisième  conséquence  : 

Si  Von  applique  à  la  vapeur  du  dissolvant  les  lois  de  Ma- 
riotte et  de  Gay-Lussac,  la  quantité 

T — *i(cT,T) 

a  une  valeur  indépendante  de  la  pression  ?tj. 

La  première  de  ces  conséquences  nous  permet  d'écrire 
^  ^^^'3(M,,  M,,  n,  T)       rf5(M„  M„  n,  T) 

=  T 


()2  /)  (  i\I , ,  M.,,  /?,  T  )       (9  5  (  Ml,  M,,  /?,  T  ) 


La  deuxième  nous  permet  d'écrire 


dMi 


La  troisième  nous  permet  d'écrire 


(îes  trois  dernières  égalités,  jointes  aux:  égalités  (  8),  (9)  et  (10), 
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montrent  que  la  clialeur  de  dilution  a  une  valeur  indépendante  de 
la  pression  0  sous  laquelle  se  fait  la  dilution,  et  que  cette  chaleur 
de  dilution  est  donnée  par  la  formule 

(II)  X(5,T)  =  Q(5,T)-^(T). 

Si  l'on  néglige  les  volumes  spécifiques  du  dissolvant  li- 
quide et  de  la  dissolution,  et  si  l'on  applique  à  la  vapeur  du 
dissolvant  les  lois  relatives  aux  gaz  parfaits,  la  chaleur  de 
dilution  d'une  dissolution  de  composition  donnée,  à  une  tem- 
pérature donnée,  s'obtient  en  retranchant  de  la  chaleur  de 
vaporisation  de  cette  dissolution,  la  chaleur  de  vaporisation  du 
dissolvant  pur  à  la  même  température. 

Ce  théorème  est  dû  à  M.  J.  ÎNIoutier  (');  il  est  très  voisin  d'un 
théorème  analogue  (-)  dû  à  M.  Hortsmann  {^).  La  démonstration 
précédente  nous  paraît  éviter  quelques  objections  que  l'on  pour- 
rait adresser  aux  raisonnements  de  MM.  Hortsmann  et  Moutier. 

De  l'égalité  (ii)  on  déduit  aisément  la  formule  de  G.  Kirch- 
hoflf. 

En  effet,  en  négligeant  le  volume  spécifique  de  la  dissolution, 
nous  avons  [Chap.  IV.  égalité  (i6  )] 

De  même,  en  négligeant  le  volume  spécifique  du  dissolvant 
liquide,  la  formule  de  Glapeyron-Clausius  donne 

.^(T)  =  lv,(<î,T)l^. 

De  ces  deux  inégalités  on  déduit 

(' )  J.  Moutier,  RecJierclies  sur  les  vapeurs  émises  à  la  même  température 
par  un  même  corps  sous  deux  états  différents  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 5"  série,  t.  I,  p.  343;  1S-4  ). 

(")  Voir  la  Note  A  à  la  fin  ihi  Ménioiie. 

(')  Hortsmann,  Ueber  den  zweilen  Ilaupsatz  der  mechanischen  Wârme- 
theorie  und  dessen  Anwendang  auf  einigen  Zcrsetzungs  Ercheinungen  {Ber. 
der  Deulschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin.  Supplément  Mil,  p.  ii:>: 
.8,2). 
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OU  bien,   en  laisaiil  iisai^c  de  l\'i;alil(''  (5), 

ce  qui  est  la  formule  de  Ci.  KiichliofT. 

Il  est  essenliel  d'observer  que  l'cxaclilude  de  l'égalile;  (12), 
comme  l'exactitude  de  l'égalilé  (i  i)dont  elle  est  déduite,  suppose 
que  l'on  applique  à  la  vapeur  du  dissolvant  les  lois  relatives  aux 
gaz  parfaits.  11  ne  serait  donc  pas  permis  d'en  faire  usage,  si  l'on 
supposait  les  lois  de  compressibilité  et  de  dilatation  de  celte  va- 
peur diflércntes  des  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac.  Il  faudrait 
alors  faire  usage  de  l'c-galité  (4),  qui  ne  peut  être  établie  par  la 
méthode  employée  au  présent  paragraphe. 

§  III.  —  Chaleur  de  dissolution, 

La  chaleur  de  dissolution  A(n,T)  en  solution  saturée  est  don- 
née par  l'égalité  [Chap.  II,  égalité  (  19)], 

Si  l'on  néglige  les  volumes  spécifiques  de  la  dissolution  et  du 
sel  solide,  on  peut  regarder  8(11,  T)  comme  ne  dépendant  que  de 
la  variable  T,  et  point  de  la  variable  0,  comme  le  montre  l'éga- 
lité (14)  tlu  Chapitre  11;  de  plus,  on  peut  écrire  [Chap.  IV,  éga- 
lité(II)], 

— ô<> —  -"sTT)^^^^'^^ — dS~ 
On  a  donc 

(i3)  A(T)=--V,[/.(S,T),T]^g ^ 

Si  Von  néglige  les  volumes  spécifiques  de  la  dissolution  et 
du  sel  solide,  la  chaleur  de  dissolution  au  sein  d'une  dissolu- 
tion saturée  sera  une  simple  fonction  de  la  température  cjue 
ion  pourra  déterminer  lorsque  V  on  connaîtra  : 

1"  La  courbe  de  solubilité  du  sel  ; 

2"  La  loi  des  tensions  de  vapeur  saturée  de  la  dissolution  ; 

0"  La  loi  de  compressibilité  de  la  vapeur  du  dissolvant. 
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Si  ta  vapeur  du   dissolvant,  suit  les  lois  relatives  aux  gaz- 
parfaits,  on  a 

ÎSR  T 

et  l'égaillé  (i3)  devient 

(i4) 


V(T)  =  -  ±=^  T^  ()log/,(S,T)  c?losS(T) 


7.m\  E 


dS 


^T 


La  chaleur  de  dissolution  au  sein  d'une  dissolution  de  concen- 
tration quelconque,  L(5,n,Tj),  est  liée  à  la  chaleur  de  dissolution 
en  solution  saturée  par  la  relation  [Chap.  II,  égalité  (28  bis)\ 


((5)     E[L(.,n,T)-A(n,T)]=  J^    '- 


^F,(5,n,T) 

ds 


—  T 


>)^Fi(^,n,T) 

Os  01: 


V 


Si  l'on  néglige  le  volume   spécifique   de  la  dissolution,  on    a 
[Chap.  IV,  égalité  (i)] 

^_Zi(£^=V,[,(.T,,Ti^J^> 

et,  par  conséquent, 

rJ2Fi(.ç,T)        VôXiip.T)  dpis,-!)       c)V,(/j,T)lc»/j(.^,T) 


ôsôT 


-[ 


"P 


OT 


oT 


Os 


(iG; 


L'égalité  (i5)  devient  donc 

i  E[L(.,T)-A(T)]  =  -jr    |7V,(/>,T 

1  V    d\\{p,T)  dp{s,i:) 

'    s  l  Op  oT 


à-^p(s,T) 


OsOT 


àVi(p,T 
OT 


V,(/>,T)j 


àp(s,T) 


Os 


ds. 


Si  l'on  néglige  la  volume  spécifique  de  la  dissolution,  on 
pourra  déterminer  l'expression  générale  de  la  chaleur  de  dis- 
solution, lorsque  l'on  connaîtra  : 

i"  La  loi  de  solubilité  du  sel; 
2"  La  loi  de  vaporisation  de  la  dissolution  ; 
3°  Les  lois  de  compressibilité  et  de  dilatation  de  la.  vapeur 
du  dissolvant. 
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Supposons  que  la  vapeur  du  dissolvant  suive  les  lois  rela- 
tives aux  gaz  parfaits;  nous  aurons  alors,  en  vertu  de  l'éf^a- 
lilé  (5), 

T     Jry V,(/),T)^    O, 

àV,(p,T)  ^  _  4^   T 
àp  ara,    p- 

et  régalité  (i5)  deviendra 

WsTi-  V^TwA^T'   r^  I  ôp(s,T)dp(s,T)      ,        d^-pis,T)) 

1^5,11      A(i;       ^^je'J^.     is[p{s,T)\-^        ÔT        ~Vs  sp{s,T)      àsâT      j      ' 

ou  bien 

(17)  L(.,T)-A(T)  =  _ilJiT^     />SaMog^(.,T)^ 

Nous  avons  donné  ces  diverses  formules  en  1887  ('  ). 

§  IV.  —  Formules  de  G.  Kirchhoff. 

Les  formules  données  dans  les  paragraphes  précédents  résolvent 
complètement  le  problème  qui  consiste  à  calculer  la  chaleur  déga- 
gée lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  quelconque  soit  du  sel,  soit 
de  l'eau,  soit  du  sel  et  de  l'eau  ;  en  particulier,  elles  permettent 
de  traiter  le  problème  suivant  : 

Quelle  est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  lorsqu'on  mélange 
une  masse  JM2  de  sel  avec  une  masse  M,  d'eau  suffisante  à  dis- 
soudre la  totalité  du  sel{-). 

Mais  il  sera  aussi  court  et  plus  intéressant  de  traiter  directe- 
ment ce  problème. 

Rappelons  que  lorsqu'un  phénomène,  produit  sous  pression 
constante  et  à  température  constante,  fait  passer  un  système  d'un 
état  a  à  un  état  b^  la  quantité  de  chaleur  dégagée  Q  est  donnée 
par  l'égalité 


(')  p.  DuiiEM,  Sur  quelques  formules  relatives  aux  dissolutions  salines 
{Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  683;  1887.  —  Annales  de  l'École  Normale  supé- 
rieure, 0°  série,  t.  IV,  p.  38i;  1887). 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  C.7 
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Dans  le  cas  auquel  se  rapjDorle  le  problème  énoncé,  nous  aurons, 
en  vertu  de  celte  formule  et  en  faisant  usage  de  nos  notations 
habituelles, 

d/)(M,.I\r,,n,T) 


EQ  =  T 


(i8) 


-  [■ 


5(M,,Ai2,n,T) 


^•',(n,T)l 


,q^.navL._^.,(„,^,] 


Nous  décomposerons  le  second  membre  de  cette  égalité  en  deux 
parties. 
Soit 

M, 


(•9) 


!^i  = 


S(n,T) 

la  masse  d'eau  strictement  nécessaire  pour  dissoudre  la  masse  Mo 
de  sel,  et  posons 

(^/)('M,.M,,n,T) 


(  9.0) 


E? 


dJ 


5(M,,M„n,T) 


(ai) 


-[Ti-'i'"-;;-"-^'^,<i(.,.M..".T,i 


f^r)ir,>n,T) 

^"L^ — jï — 

^1  pd>F',(n,T) 


_  M,    T ' 


^r;(n,T) 
-^F;(n,T) 


Nous  aurons 

(■ri)  Q  =  Ç  +  Ç'- 

Transformons  d'abord  la  quantité  q' . 

Nous  avons,  en  premier  lieu  [Ghap.  I,  égalité  (3)], 

5([jL,,Mo,n,T)  =  |ji,F,(S,r],T)^-I\l,F,(Sjl,T). 

Nous  avons  ensuite,  identiquement, 

F,(o,  II,T)  =  M-',(]I,T). 

Enfin,    Téqualion   (pii    exprime   tpie   la   dissolution   est   saturée 
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nous  donne  ICiluip.  I,  cgalilés  (2)  cL  (G)| 

Fo[S(n,T),ii,  T|  r-  vr;(ii.  T), 

idonlitc  d'où  nous  déduisons 

0 F,( S,  ri,T)  _  ')^^;(n.T)  ^  c)F.,(S,  n,  t)  (jS(n,T) 

Ces  diverses  égalités  iransformenl  l'égalilé  (21)  en 
f)F,(S,n.T)  r;s(n,T) 


('i3 


Ery'  =  — M,T 


d6  ûT 

c)2F,(s,  n,T)        (}F,f5,  n.T) 


Os  ôT 


ds 


1  ds: 


Occupons-nous  maintenant  de  la  quanlité  Eq. 
Nous  avons  identiquement 

^'jiMi.o,  11,  T)  =  M,  vi'i(n,Tj, 

5(Mi,o, n.T)  =  rjL,  >r;(n,T), 
ce  qui  permet  d'écrire 


Ery 


d'-,^)(Mu  nu_.  n.  T)        ()/)(M,,  w.,.  11.  T 


or  dm^ 


dm:, 


—  T 


d^-fj(lii,m.2,  U,  T)         d})('M^  '"2-  n.  TV 
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t^T  dnij 


ou  bien  encore 
Mais  on  a 


()3  /)  (  m,,  m,,  n,  T)        (^2  ,<)  f/ïr,,  /??,,  n.  T  ) 
dT  dnii  d/n.7  dnii  d/n^ 

,i>i,  117/ 


dm. 2, 


dm  I  dm  2 . 


et 


()Fi(5,n.  Tt   ,           (JFiCs.  n.T)    , 
dmo=z  -^ ds, 


ôm<, 


ds 


L'égalité  précédente  peut  donc  s'écrire,  en  posant 

,       M, 


T)  _  £)F,(5,  n.T)" 
ITs 
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OU  bien,  en  remarquant  que 

dm\  = r^  cls'. 

s  - 

et,  en  posant 

M, 

Ces  formules  (aS)  et  ('^4)  sont  rigoureuses. 

Négligeons  maintenant  le  volume  spécifique  de  la  dissolution; 
la  variable  FI  disparaîtra  de  nos  formules;  en  outre,  nous  pourrons 
faire  usage  des  égalités  [Cliap.  IV,  égalités  (I)  et  (II)] 

dFi(s,T)       ,,,      ^.dp(s,T)           dF,(>,T)_      \(p,T)  dp(s,T) 
di^^^^P'^^^^- '  "'Os -  s  ^I~" 

L'égalité  (33)  deviendra 

Iv'        M    TV    fn^S    T,    T^'^P^^^T)   ^logS(T) 

E^r  =M,T^,[/,(S,T^T]-— ^^ ^^^jT— 

f  ^[d\Ap,T)àp(s,T)    ,    d\\(p,T)-\^dp(s,T)l^,^ 

L'égalité  (a4)  deviendra 

'  l      ~  Op  dT  dT         J  Os        )     ■ 

Ainsi,  à  la  condition  de  négliger  le  volume  spécifique  de  la 
dissolution,  on  peut  calculer  les  deux  quantités  q  et  q\  si  Ion 
connaît  : 

i"  La  loi  de  solubilité  du  sel  ; 

•2."  La  loi  de  ^^aporisa/io/i  de  la  dissolution  ; 
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3"  Les  lois  de  eompressibilité  et  de  dilatation  de  la  vapeur 
du  dissolvant. 

Adincllons   maintcnanl  que   la  vapeur  du   dissolvant  suive  les 
lois  relatives  aux  g^az  parfaits.  Nous  aurons 


et,  j)ar  conséquent, 


d\,{p,T) 
T ^ \,(/,,  T)  =  o, 

^)Vi(^.  T)  /.vR  T 

■p r =\if/?,  T)= 

Op  ^  -x^-n^i    p 


Ces  égalités  donnent 


__ r dWip.l)  dp(s,J)  _  ô\\(p,T)-\     <)p(s.T) 
'   L         Op  ô'ï  dT         J  On 

^  ^SR  ^    r^  ù-^pis.!)  __  _i_  d/j(<;,  T)   .)/>(.^T)1 


Si  l'on  observe  que,  pour  s  ==  o,  p  (S,  T)  =  *Î^(T),  on  voit  sans 
peine  que  l'égalité  précédente  transforme  les  égalités  (ao)  et  (26) 
en 

4SR„,  f-.  ()lo-/)rS,T)  rflo<ïS(T) 


[e,-41Rt4m, 


L'égalité  (27)  peut  encore  se  transformer.  On  a,  en  efï'et  : 


f  "'^|4^^il),/. 


~  Os  dT 


I02 

et  aussi 

.S'T, 


L 


"(Jloopis.T)   ,        ,       />[S^Ti.T] 
(Is  =  lor 


Os  -        cO(T) 

M, 


(•9)  :"'=s7t)' 

ce  qui  permet  de  remplacer  l'égalité  (2-)  par  légalité 
^    ,      4SRT2     W-      d  ,      d[SCT).  T] 

Les  formules  (28)  et  (29)  sont  dues  à  G.  Kirchhoff  (  '  ),  qui  les 
a  obtenues  d'une  manière  entièrement  différente. 

Quelques  remarques  au  sujet  des  formules  obtenues  dans  les 
deux  derniers  paragraphes. 

Commençons  par  appliquer  ces  formules  à  une  dissolu tion  qui 
suive  la  loi  de  ^  on  Babo. 

(^elte  b)i  s'exprime  par  l'égalité 

f|ui  (bjnne 

log/?(  .V,  T)  =  loge(5j  +  log(e(T) 

et,  par  conséquent. 

()^-\o^p(s,  T) 


Os  oi 


^=.  o. 


L'égalité  (17)  montre  que  la  chaleur  de  dissolution  est,  pour 
une  semblable  solution,  indépendante  de  la  concentration,  et 
égale  à  la  chaleur  de  dissolution  en  solution  saturée;  cette  der- 
nière est  donnée  par  l'égalité  (i4)i  qi'i  devient,  en  vertu  de  l'éga- 
lité (3o), 

4SR      ,^loge(S)^logS(T) 

ou  encore,  en  posant 

r    d\nz^(s) 

(il)  ?(«)  = -, ' 

'  s         as 

(53)  A(T)=  „T^o(Sj 


a,TîTiE        '  d'ï 


(')  G.  KiucHHOFF,  Ueber  einen  Satz  der  mechanisclieii  Wàrnietheorie  und 
einige  Anwendungeii  desselben  { Pogge/idorJ/'s  Annalen,  t.  CIII,  p.  177;  i858. 
—  Kirchhoff' s  Abhandlungen,  p.  '\-Ci  et  479)- 
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(^osl  là  une  <;x^néralisalion  1res  simple  de  la  roiiiiiile  de  M.  11. 
Le  Clialelier  [Chap.  Il,  éf^alilé  (36)]. 

En  vertu  des  égalités  (3o)  et  (3i),  les  formules  (27)  et  (ii8) 
deviennent 

g  =  o, 

Ainsi,  lorsqu'on  mélange  une  niasse  quelconque  de  sel  ai^^ec 
une  masse  d'eau  suffisante  pour  le  dissoudre,  la  quantité  de 
chaleur  absorbée  s'obtient  en  multipliant  la  masse  du  sel  par 
la  chaleur  de  dissolution  en  solution  saturée,  pourvu  cjue  la 
solution  suive  la  loi  de  Von  Babo. 

11  serait  fort  intéressant  de  soumettre  les  formules  de  G.  Kir- 
chhofTà  des  vérifieations  expérimentales. 

En  1878,  M.  J.  Moutier  (')  a  entrepris  de  comparer  la  théorie 
de  G.  KirclihofTaux  résultats  de  l'expérience  pour  la  dissolution 
d'azotate  de  potasse  dans  l'eau.  Les  expériences  de  Wiillner  lui 
fournissaient  les  tensions  de  vapeur  de  la  dissolution  d'azotate  de 
potasse;  les  expériences  de  Person  lui  donnaient  la  chaleur  déga- 
gée dans  la  dissolution  du  même  sel.  D'après  le  calcul  de  M.  J. 
Moutier,  le  nombre  qui  représente  la  chaleur  dégagée  par  la  dis- 
solution de  l'azotate  de  potasse  dans  dix  fois  son  poids  d'eau  ne 
diffère  du  nombre  observé  que  de  o,o5  de  sa  valeur.  En  i883, 
M.  Pauchon  (-)  montra  que  la  formule  (29)  permettait  de  prévoir 
le  maximum  de  solubilité  du  sulfate  de  soude  dans  l'eau  et  de  dé- 
terminer d'une  manière  assez  exacte  la  température  de  ce  maxi- 
mum; mais  ce  dernier  phénomène  est  plus  complexe  que  ceux 
que  nous  étudions  ici,  puisque,  de  |)art  et  d'autre  de  ce  maxin>um, 
on  a  affaire  à  deux  sels  solides  distincts,  l'un  hvdraté,  l'autre  an- 
hydre. 

M.    G.  Tammann   (  '  ),    auquel   on  doit  des  mesures  très  pré- 


(')  J.  Moutier,  Sur  la  chaleur  de  dissolution  des  sels  (Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  4°  série,  t.  XXVIII,  p.  5i5;  1873). 

(')  Pauchon,  Sur  le  maximum  de  solubilité  du  sulfate  de  soude  {Comptes 
rendus,  t.  XCVII,  p.  i555  ;  i8S3). 

(')  Taji.maxn,  Ueber  die  Dampftensionen  von  Salzlôsungen  (  Wicdeinann's 
Annalen,  l.  XXIV,  p.  523;  iS,s5). 
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ciscs  (Je  tensions  de  vapeurs  émises  par  des  dissohilions  salines, 
a  cité  un  i^rand  nombre  de  dissolutions  qui,  selon  lui,  contredi- 
raient à  la  loi  exprimée  par  l'égalité  (29).  Mais  une  lecture  atten- 
tive de  son  Mémoire  montre  que  M.  Tammann  a  critiqué  en 
réalité  non  pas  la  formule  (29),   mais  la  formule 

-_,   ,        42:R    „,    M,      d    .      p(S,T) 
h,Q  =  1 2  — —-  — —  io£r  , 

qui  diffère  de  la  formule  (  29)  par  suppression,  au  second  membre, 
du  terme 

4SR   ^,    M,    rjlog/>(S,T)  dS(T) 


aiTCTjE        S(T)  dS  clT 

et  est  ]jar  conséquent  inexacte. 

§  V.  —  Corps  solubles  en  toute  proportion. 

Les  raisonnements  et  les  formules  exposés  au  §  111  et  au  §  IV 
font  intervenir  la  solubilité  du  sel.  Ces  raisonnements  et  ces  for- 
mules cessent  donc  de  s'appliquer  à  un  corps  fixe  qui  se  mélan- 
gerait en  toute  proportion  au  dissolvant  volatil,  comme  l'acide 
sulfurique  monohydraté  se  mélange  à  l'eau.  L'étude  de  la  chaleur 
mise  en  jeu  par  la  dissolution  de  tel  corps  doit  être  faite  direc- 
tement. 

On  pourra  toujours  exprimer  la  chaleur  de  dissolution  L(.ç,n,T) 
par  la  formule  [Chap.  II,  égalité  (27)] 

EL(s,  II,  T)=  T  ~  [iF;(n,  T)-  F,(5,  D,  T)] 

—  [^";(n,  T)-  F.,(s,  n,T)]. 

Mais,  dans  ce  cas,  une  dissolution  de  concentration  infinie  est 
identique  au  corps  dissous  pris  à  l'état  de  pureté;  on  a  donc,  iden- 
tiquement, 

F.f-y:,  11.  T;=  vp-:,(n,T), 

et,  par  conséquent, 

Si  nous  négligeons  le  volume  spécifique  de  la  dissolution,  nous 
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pourrons  ('crirc  [Cliap.  IV,  égalilù  (•^)J 

àV,(s,T)  I  àp(s,T) 

ce  qui  donne 

fPF.(s,T)  __   I  Vd\i{p,T)  âp(s,T)    ,    àVi(p,T)\  Op(s,T) 
ôsàT       ^       i-  [         àp  OT        ~^  df    ~    J         ds 

\  1  (  p,  T  )  —  , 

en  sorte  que  régalité  (l'i)  devient 


d\,(p,T)  dpis,  T)]  ()/^f.y,T) 

ôp     '       (7i 


-S"/  /^/?  corps  fixe  est  miscible  en  toute  proportion  à  un  dis- 
solvant volatil,  on  peut  calculer  la  chaleur  de  dissolution  de 
ce  corps,  si  Ion  néglige  le  volume  spécificiue  de  la  dissolution 
et  si  l'on  connaît  : 

i'-   La  loi  des  tensions  de  vapeur  saturée  delà  dissolution  ; 

2"  Les  lois  de  compressibilité  et  de  dilatation  de  la  vapeur 
du  dissolvant. 

Si  la  vapeur  du  dissolvant  se  comporte  comme  un  gaz  par- 
fait, on  pourra  faire  usage  de  l'égalité  (5),  et  l'on  trouvera  sans 
peine  que  l'égalilé  (35)  devient 

(36)  L,.,T,  =  -:!-^i',T>   /■"l''!'^^'^' 

acTi  h.        ,/,       s  Os  0 1 


ds. 


Imaginons  que  l'on  mélange  une  masse  M)  du  liquide  volatil 
avec  une  masse  Mo  du  liquide  fixe;  il  se  dégage  une  quantité  de 
chaleur  Q  donnée  par  la  formule 


()F,(5, n,T)     ^  ^    ,^  ^^     ^c)r,(n,T) 


(38) 
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Mais  on  a  idenllqucnicnl 

Fi(o,  n,T)=  vun,T), 
F2(oo,  n,  T)  =  iF;(n,  T). 

L'égalité  précédente  peut  donc  s'écrire 

Cette  égalité  (3^)  est  rigoureuse.  Négligeons  maintenant  le  volume 
spécifique  du  mélange,  de  manière  à  pouvoir  faire  usage  des  for- 
mules (I)  et  (II)  du  Chapitre  IV.  l'égalité  (^^7  )  deviendra 

-J^       s  il  dsôL'  ds       J      '^^'      ^ 

^  Vd\,(p,T)  dp(s,T)  ^  dYr(p,T)l  ^  àp(s,T)  )  ^^^ 
L         dp  dT  '  cJT        J  Os         ]      ' 

Si  la  vapeur  du   dissolvant  suit  les  lois  relatives  aux  gaz  par- 
faits, l'égalité  précédente  devient,  en  vertu  de  l'égalité  (38), 

aiCTiL        (        J^  ôt  Oi  J^      s         ds  dT  ] 

ou  bien 

Nous  avons  donné  i^'  ),  en  1887,  la  formule  (36). 


(')  P.  DuuEM,  Sur  quelques  formules  relatives  aux  dissolutions  salines 
(Comptes  rendus,  l.  Cl\  ,  p.  683;  1887.  —  Annales  de  l'Ecole  Normale  supé- 
rieure, 3"  série,  l.  IV,  p.  38i  ;  1887). 
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i^  VI.  —  Chaleur  spécifique  d'une  dissolution. 

La    chaleur  spécifique  v(a-,  n,T)  d'une  dissolution  esl  donnée 
par  réi;aliLé  [Chap.  II,  égalité  (43)] 

M,  +  M2  )  y(.s  n,  T)  =  m,  c,  (  n,  T)  +  iM,  c.,(  n,  T) 


41) 


T  _d_ 

Ë  5t2 


-''■/      Js ds  +  M,    I ^^ 


Si   nous  négligeons  les  volumes  spécifiques    du  dissolvant,   du 
sel  et  de  la  dissolution,  nous  pourrons  regarder  les  quantités 

ci(n,  T),    c,(n,T),    Y(.9,  ri,T),    S(n,T),    Fi(5,  n,T) 

comme  indépendantes  de  la  pression  II;  en  outre,  nous  pourrons 
faire  usage  de  l'égalité  (  i  )  du  Chapitre  II.  Nous  aurons  alors 


Mi  +  yU)'!is.  T) 
~  E  JT2 


M.  fV.r/.,T,'^^v/. 


ds 


--f 


S(Ti 


V.(/>,T) 


()p(s.T  )  I 


Os 


ds 


Cette  égalité  (4'  )  nous  permet  d'énoncer  la  proposition  sui- 
vante : 

Si  l'on  néglige  les  volt/mes  spécifiques  du  dissolvant,  du  sel 
et  du  liquide,  et  si  l'on  connaît  : 

1"  La  courbe  de  solubilité  du  sel; 

2"  La  loi  de  vapoi'isation  de  la  dissolution  ; 

3°  Les  lois  de  compressibilité  et  de  dilatation  de  la  impeur 
du  dissolvant , 
on  peut  calculer  la  chaleur  spécifique  de  la  dissolution. 

Supposons  que  la  vapeur  du  dissolvant  suive  les  lois  relatives 
aux  gaz  parfaits.  Nous  aurons 

(5)  />Vi(/?,T)=  i^T. 

Cette  égalité  (5)  donne  à  Tégalilé  (  ii)  la  forme 

(  .M,-t-  M,)  Y(5,  T.)  =  MiCi(T)  +  MoCofT  ) 


•i) 


4SRT    ()2 


M.TIoo^^'^^-l-M,T  r 


S(T) 


1^  (JloS  y(^i  '^ 
f  Os 


T08 
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Cette  égalité  peiil  se  mettre  sous  une  autre  forme. 
Nous  avons 

/     r^'^'i  dlo<:p(s.  T),  I,        ,^„         I,         .     ^^ 

I        —  I  -  log/?(5,  T)  r/s. 


D'autre  part,  si  l'on  observe  que 

M,  =    —  : 


on  voit  sans  peine  que  Ton  peut  écrire 


(44)  [M,-g^^-.]log^(T)  =  M,|*      ^^log(S{T)ds. 

En  vertu  des  égalités  (43)  et  (44)>  l'égalité  (4^)  devient 


(4^) 


=  MiCi(T)^M2C.,(Tj 


4ZRT.,     rP    \     T     ,       />(S,  T)       T,f^"'^'i    ,       p(s,T)    /] 


Développons  l'expression  de  Y(i-,  T)  donnée  j)ar  l'égalité  (42); 
nous  trouverons 

^.    t        _^         42:R    ^,  c)logyo(S.T)  ^MogS(T.) 
+  l\K  j  c,(  T  )  -  -^^^^-^  T ^^^ -^^~ 

8SR    ^r/logS(T) 
-      1  ai  7^1  E  al 


fc)  logées,  T)  ,        d-^\ogp(S,T)  dSjT)  c)2|o^^(S,T)1 

a.in.E       /  s    dT^  l  ds  j        ^ 


Considérons  en   particulier  une  dissolution   saturée.   Dans  ce 
cas,    nous   avons  5=S(T),   en    sorte  qu'au  second  membre   de 
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régallU"  (46)  rinlégralc  dérinic  disparaît.  Nous  avons  d'ailleurs 


^rxiogn'^i-T 


dT^  ^    t£(T)  àS  clT^ 


dS(T)  rdlo^p(S,T)  _^       ()Mo£^/>(S,  T)   clS(T)  c)Mog/>(  S,  T  )  1 

r/T2^  ~  S(T)  ~â;ï^~"        [S(T)J--^  l     dT     J   ' 

.,   _     M, 
^^'~   S(T)V 

L'égalité  (46)  devient  donc 

.Mi+M,)y(S,T)  =  M3C,(T)  +  M2C,)T) 

I  .^4  2:RT/^M  y^[S(T>.Tl)      ^()log/7(S,  T)f/logS(T)fZS(TA 

Cette  égalité,  comparée  à  l'égalité  (i4)'  peut  encore  s'écrire 

!  ('M,-hM,)Y(S,  T)  =  M,C2(T) 

Cette  formule  va  nous  permettre  do  résoudre  le  problème  sui- 
vant : 

Un  système  renferme  une  dissolution  saturée,  et  en  excès,  une 
masse  ulo  de  sel  solide;  quelle  quantité  de  chaleur  faut-il  fournir 
au  système  pour  élever  de  clT  sa  température,  la  dissolution  chan- 
geant de  composition  de  manière  à  demeurer  saturée  à  la  tempé- 
rature (T -^  r/T)? 

Cette  quantité  de  chaleur  c/Q  a  pour  valeur 

,/Q  =  [ aj c,( T )  --  ( M,  +  M,  ) Y ( S,  T )]  dT-^\{T)  oM,. 

Mais 

Si  donc  on  désigne  par  OlLo^  'j..  -I- Mj  la  masse  totale  du  sel, 
tant  dissous  que  non   dissous,  et  si  l'on  tient  compte  de  l'éga- 
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litc  (  i- )^  on  trouve 

Celle  dernière  égaillé  est  due  à  G.  Rirclihofr(  '  ). 

§  VII.  —  Cas  des  corps  miscibles  en  toute  proportion. 

Les  raisonnements  qui  nous  ont  servi  à  calculer  la  chaleur  spé- 
cifique dune  dissolution  font  jouer  un  rôle  essentiel  à  la  solubi- 
lité du  corps  fixe;  ils  ne  sont  plus  applicables  au  cas  où  le  corps 
fixe  est  miscible  en  toute  proportion  au  dissolvant  volatil;  ce  cas 
doit  être  traité  directement. 

Nous  partons  de  régalilé  [Chap.  11,  égalité  (3-)] 

,  M,  +  >l.  r,r.,  n,  T,  =  -  T  ^M,  :?!^^iïlli  +  ,l/I%!Ll'] , 
des  identités 


cl  des  rein  lions 


Fjo,  n,  T  I  =  t;  (n,T). 
Fi(y-,n.  T)  =  v;(n,T), 


„(n,T,  =  -3[  •""'•■  "'■•^) 


c.(U,  T)  = 


E  ûT-^ 

Nous  obtenons  ainsi  l'égalité 

(M,  +  Mo)y(.ç.  n,T) 


(49)        ',                    L                      ''  ''^   -'0  '^^  J 

^  M,  l^r,  (  II,  T  )  +  -  ^^  J^ ^-—   ./.J 


(')  G.  KiRCiiiiOFF,  Ueber  cinen  Salz  der  mec/ianisc/ien  \\  àrmtlieorie  iind 
einige  Amvendungen  desselben  (Poggcndorff's  Annalen,  l.  CIII.  p.  187;  i858. 
—  KirchhofJ's  Abhandlun gen ,  p.  476). 
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Celle  égaillé  (4*))  ^-^^  rigonreiise  ;  négligeons  iniiinlenaiil  les 
volumes  spécifiques  des  liquides  (|ui  composent  le  mélange  el  du 
mélange  lui-môme;  la  variable  II  disparaîtra  de  nos  formules; 
en  outre,  nous  pourrons  faire  usage  des  égalités  (1)  el  (IT)  du 
Chapitre  IV;  en  sorte  (pie  l'égalité  (  iç))  deviendra 


^5o) 


(M,  +  M,)y(-^'T, 


=      M, 


M,  r 


Cxi 
C.2(T 


T  j^ 
E  ûT 


Ainsi,  si  U on  néglif^e  les  volumes  spécifiques  du  mélange  et 
des  fluides  mélangés  et  si  l'on  connaît  : 

i"  La  loi  de  la  vaporisation  du  mélange  ; 
a"  Les  lois  de  compressibilité  et  de  dilatation  de  la  vapeur 
du  dissolvant, 

on  peut   calculer  la  chaleur  spécifir/ue  du   mélange. 

Supposons  que  la  vapeur  du  dissolvant  suive  les   lois   relatives 
aux  gaz  parfaits;  nous  aurons  alors 


(5) 


et  l'égalité  (5o)  deviendra 
(M,  +  M2)Y(s,  T) 


(50 


+  M,ic.(T.-^^-^-^T 


.,.,.-.n^[-î^^]*j 


Les  formules  (5o)  el  (5i)  résolvent  complètement  le  problème 
posé  au  début  de  ce  paragraphe. 
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CHAPITRE  VI. 

FORMATION    d'hYDRATES. 

§  I.  —  Courbe  de  solubilité  d'un  hydrate;  point  d'arrêt  de  la  courbe. 

imaginons  une  dissolulion  formée  parune,masse  M,  d'eau  elpar 

M 
une  masse  Mj  d'un  sel  anhydre;  si  nous  jDOSons  s  =  -^,  le  poten- 
tiel thermodynamique  de  cette  dissolution  sous  la  pression  con- 
stante n,  à  la  température  T,  a  pour  valeur 

(i)  5(1^1i'  M2,n,T)  =  M,F,(5,  n,T)-f-M2F2(s,  II,  T). 

Imaginons  que  cette  dissolution  puisse  laisser  déposer  un 
liydrate;  cet  hydrate  est  formé  par  l'union  de  /i,  molécules  d'eau, 
dont  le  poids  moléculaire  est  ra,  avec  n^  molécules  de  sel  anhydre, 
dont  le  poids  moléculaire  eslm.,;  désignons  par  0(0,  T)  le  po- 
tentiel thermodynamique  de  l'unité  de  masse  de  l'hydrate  sous  la 
pression  constante  II,  à  la  température  T.  Si  un  système  renferme 
la  dissolution  dont  nous  avons  parlé,  et  une  masse  a  d'hydrate, 
son  potentiel  thermodynamique,  sous  la  pression  constanle  H,  à 
la  température  T,  aura  pour  valeur 

(■.>.)  1>r=^tj(Mi,M2.  n,T)-f-  [jiG(n,  T). 

Imaginons  une  variation  infiniment  petite  au  sein  de  ce  système  ; 
le  potentiel  thermodynamique  éprouve  un  accroissement 

(3)  0*  =  Fif.?,  II,  T)o,M,  +  F.Js,  11,  T)oM.-h  G(n,  T)o,jl, 

tandis  (|ue  la  définition  même  du  système  donne 

oMiH -  ' ou  =  0, 

}  /liTFTi  -t-  n--,T^i 

(4) 

I      -Mtr  llnWo  ^ 

F    olVJo  H ' — la  =  o. 


Ces  égalités  (.3)  et  (4)  donnent 
(3)    o^ly  =  l(,iiWi-h  fu_T^i)  G  (U,  T)— /i,ra,Fi(.9,  II,  T)  — /îoT^.  F^Cs-,  ll,T)Jo,u.. 
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Trois  cas  sonl  ù  Liisliiigiiei'  : 

i"   On  a 

((■))     («ira, -t-  «2^2)0(11,  T)  —  «iTTT,  l'i(.v.  II,  T)  —  //,77ToF2(x,  n,  T)  =  o. 

Il  j  a  alors  (ujnilibre  oiilrc  l'Iiydrate  et  la  dissoliuion. 
o."   On  a 

(7)  (/?ira,-(-  »2ra2)G(n,  T)— //ira, F, (5.  H,  T)  —  n.WiY.is,  II,  T)>o. 

L'iiydrale,  mis  en  présence  de  la  dissolution,  peut  s'y  dissoudre; 
le  sel  dissous  ne  peut  se  précipiter  à  l'état  d'hydrate. 
3"  Oq  a 

(8)  (/iirai+/?2ra2)G(n,T)  — /i,raiF,(5,  IF,  T)-  /22ra2F2(.9.  n,  T)<o. 

La  dissolution  laisse  déposer  le  sel  hydraté;  celui-ci  ne  peut  se 
dissoudre. 

L'état  d'équilibre  défini  par  l'égalité  (())  est-il  possible?  En 
d'autres  termes,  sous  une  pression  donnée  R,  à  une  température 
donnée  T,  exisle-t-il  une  valeur  de  la  concentration  j)our  la([uelle 
la  quantité 

I   o(s,  ll,T)  =  (/«irai-^/«,ra2)G(lJ.  T) 

)  -  «|ra,F,(.s%  II,  T)— /?27^2F2(-S  IT,  T) 

prenne  la  valeur  zéro? 

Nous  avons 

')cs,'.';,  II,T)  r;F,(5,  II,T)  t)F.,(.s-,  II,  ï) 

^ =  —  «1  ra, ^ «.,ra.,  : , 

ds  as  -  ds 

ou  bien,  en  vertu  de  l'égalité 

()Fif5,  ll,T)         ()F,(.s,ri.T) 
as  ()s 

(10)  -^ : =(n,ra,5  — /?2ra2) ^- '-• 

os  ÔS 

J  .    ,  âF.(s,  n,T)  ...  ... 

L,a  quantité  — = — — - —  est  essentiellement  positive;  la  quantité 

ôo(s.U,T) 


ûs 


a  donc,  d'après  l'égalité  (10),  le  signe  de 


/«ira,  5  —  ii^m.,. 
Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  C.8 
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Désignons  par  'j  la  valenr  de  .v  ponr  laquelle  on  a 

c'esl-à-dire  la  valeur  de  la  concentration  pour  laquelle  la  compo- 
sition de  la  dissolution  est  identique  à  celle  de  l'hydrate; 
(nfi^iS  —  n-2''^>)  est  négatif  lorsque  s  est  inférieur  à  ']>  et  positif 

lorsque  s  est  supérieur  a  o:  il  en  est  de  même  de  — ■ — ,  en 

sorte  que  sous  une  pression  donnée,  à  une  température  donnée, 
Ci (5,  n,  ï)  est  minimum  lorsque  .v  =^  'l. 

Pour  que  la  fonction  c(.9,  II,  T)  puisse  prendre  la  valeur  zéro, 
il  faut  que  le  minimum  de  celte  fonction  ne  soit  pas  une  quantité 
positive;  pour  que  la  condition  d'é([uddjre  ((i)  puisse  être  vérifiée, 
il  faut  que  l'on  ait 

/  (n,7;T,-Kno77T2)G(II.  T)—  /i,77T,Fi('^,  II,  T)-  n,Trj2F2('l,n,T)io, 


Supposons  la  pression  II  maintenue  constante,  et  examinons 
comment  varie,  avec  la  température  T,  le  signe  du  premier  membre 
de  la  condition  (i  i),  c'est-à-dire  de  'f  ('i^.  H,  T). 

Soit  8  une  tempéralure  pour  lafpielle  '-5(']>,  II,  T)  devienne  égale 
à  zéro,  c'est-à-dire  une  température  telle  que  l'on  ait 

(12)      (nirai-^n27TT2)G(n,0)  — /tiCTiFiC'L,  11,6)  —  niT^-yF.Ç'l,  U,&)  =  o. 

La  fonction  ca(6.  II,  T)  ne  jieut  changer  de  signe  que  lorsque  la 
température  T  passe  par  la  valeur  0;  il  suffit  donc  à  noire  objet 
de  trouver  une  règle  qui  détermine  le  signe  de  'f{à,  IT,  T)  aux 
températures  voisines  de  0. 

Or,  si  T  est  infiniment  voisin  de  0,  on  [)Ourra  écrire,  en  vertu 
de  légalité  (12) 


(i3) 


(  o('^,  11.  T)  =!( /î, 777,  4-/1,^2) 

< 

( 


rJG(n,0) 


ôFi('l.  11.0) 


àF,(à,U,  0) 


ddi 


^   (T-e). 


Nous  allons  transformer  cette  égalité. 


A  la  température  0,  sous  la  pression  II,  il  y  a  équilibre  entre 
riivdrate  et  une  dissolution  décomposition  identique  à  la  sienne; 
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si,  en  efl'el,  on  remplace,  dans  réyalilé  (6),  T  pai-  H  et  s  par'i/,  on 
relrouve  l'égaillé  (i'<).  Imaginons  donc  qirà  la  lempéraliirc  f), 
sons  la  pression  H,  nue  niasse  a  de  dissolulioii  avant  menu;  com- 
position que  l'hydrate  se  transforme  en  hydrate  solide.  Le  phéno- 
mène dégagera  une  quantité  de  chaleur  ii  (11,  ("))[Ji.;  comme  il  est 
réversible,  on  aura 

(  '  4  )       ' 

')F,('I;,1I,(-))  c^F.,('i;,  ll.H) 


(m  -    -         (m 

Les  égalités  (i3)  el  (i4)  donnent 

(i5)  o(^,n,T)=  |i:(!i,e)(T-0). 

Deux  cas  sont  à  distinguer,  dont  le  premier  seul  se  rencontre 
dans  les  expériences  faites  jusqu'ici  : 

i"  La  quantité  ^(n,  B)  est  positive. 

Dans  ces  cas,  'j('];,  H,  T)  est  négatif  aux  températures  inférieures 
à  0,  positif  aux  températures  supérieures  à  0;  d'après  la  condi- 
tion (il).  L'équilibre  entre  V hydrate  et  la  dissolution  n'est 
possible  qu'aux  températures  inférieures  à  0;  cet  équilibre  a 
lieu  lorsque  la  concentration  a  une  valeur  .<>  =  rS(n,  T)  définie 
par  l'égalité 

(S^his)       (/liCT,  -f-«2T:T,)G(lI,  T)  — «iCT,  Fi(8,n,  T)  — /«oCToF2(S,  1I,T)  =  0. 

Aux  températures  supérieures  à  0,  'i(,ç,  FI,  T)  est  constamment 
positif;  d'après  Tinégalité  (^),  l'hydrate  se  transforme  en  une 
dissolution;  il  ne  pjeut  demeurer  en  équilibre  à  l'état  solide. 

2"  La  quantité  *(!!,  T)  est  nés^atiçe. 

Dans  ce  cas,  au  contraire,  c'est  aux  températures  supérieures 
à  0  que  l'hydrate  peut  donner  une  solution  saturée  définie  par 
l'égalité  (6  bis)',  aux  températures  inférieures  à  0,  l'hydrale  ne 
peut  demeurer  à  l'état  solide. 

Ainsi  donc,  sous  chaque  pression  FI,  la  température  0,  pour 
laquelle  on  a 

{iibis)  8(n,  6)  =  ^^^, 
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définit  un  point  d' arrût  de  la  courbe  de  solubilité  de  l' hydrate, 
courbe  représentée  par  l'égalité  (6  bis). 

M.  H. -AV.  Bakliuis  Roozboom  ('),  en  éUidiant  les  liydralcs 
formés  par  l'acide  clilorhydrique  et  par  l'acide  bromliydiique,  a 
rencontré,  pour  la  première  fois,  une  température  où  la  dissolu- 
lion  saturée  de  l'hydrate  a  la  même  composition  que  l'hydrate  lui- 
même;  il  a  marqué  l'importance  de  cette  température  0,  qui  varie 
avec  la  pression  II  à  laquelle  le  système  est  soumis.  Pour  l'hydrate 
d'acide  chlorhydrique,  il  a  trouvé  que  la  température  centigrade 
(0  —  2^3),  qui  correspond  à  la  température  absolue  0,  était  de 
• —  I  7"'' 7  sous  une  pression  de  i"\oS  de  mercure.  Pour  llndrale 
d'acide  bromhydrique,  il  a  trouvé  que  la  température  centigrade 
(0  —  2-3),  qui  correspond  à  la  température  absolue  (0),  était  de 
—  I  i",3  sous  une  pression  de  o"',525  de  mercure. 

S  II.  —  Courbe  de  solubilité  de  l'iiydrate  (suite):  stabilité 
et  déplacement  de  l'équilibre. 

Supposons,  en  prciuier  lieu,  la  pression  IT  d<innéc  une  fois  pour 
toutes,  égale  par  exemple  à  la  j)ressiou  atnios|)lién(pie.  Prenons 
ensuite  une  Icmpéralure  T  pour  hujuclle  on  ail 

o  ( '^,  n,  T  )  =  (  «1  Toi -^  «2^2  )  G ( n,  T ) 

/llTîTi  FiCi,  n,   T) «2^2^2(5)  11)  T)<  O. 

Nous  avons  démontré  que  la  quantiu'- 

0{S,  n,T)  =  («iTO,^«2T772)G(II,T) 

—  «iTO,  Fi(s,  II.  T)—  iu_T!^^_Y.{s,  II,  T) 
décroissait  sans  cesse  lorscpie  s  croissait   en  demeurant  inférieur 

I  floTÏ!^  .  .  111  »     • 

a  'j  =  -^ — ^  et  croissait  avec   ,v  pour  les  valeurs  de  s  supérieures 

à  -- — -•  Celle  fonction  's,(s.  H,  T)  peut  donc  (lorsque  R  et  T  sont 
donnés)  atteindre  deux  fois  au  ])lus  la  valeur  zéro  :  une  première 

(')  II.-W.  Hakucis  P.oozboom,  Sur  l' hydrate  du  gaz  chlorhydrique  {Recueil 
des  travaux  cliimiques  des  Pays-Bas,  t.  lit,  p.  .s'|  ;  iSiS'i).  —  Solubilité  de 
l'acide  bromliydrique  à  des  températures  et  sous  des  pressions  différentes 
(ibid.,  l.  IV,  p.  102;  iX85). 
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(ois,    pour   une   viilcur  de   s    iiilrncurc  à  —  -  '  ;  une  seconde    fuis, 
pour  une  valeur  de  s  su|)('ri(Mirc  à 


Ainsi,  SOI/S  laie  pression  donnée  II  et  à  une  tempéralare 
donnée  T,  il  peut  exister  au  plus  deux  valeurs  de  la  concen- 
Iralion  telles  que  la  dissolution  soit  en  équilibre  avec  VJiydrate; 
pour  une  de  ces  conccnlratioi^s,  s  =  .s,  (n,T),  la  dissot ution  ren- 
ferme moins  cVeau  (pie  l' hydrate  ',  pour  V au tre  concentration, 
.sr=fS2(n,  T),  la  dissolution  i-enferme  plus  d'eau  que  V hy- 
drate. 

La  lonclion  csf.v,  II,  T)  est  négaLive  si  s  est  compris  entre 
,^1  (II,  T)  et  .So  (II,  T  )  ;  elle  est  positive  si  s  est  inférieur  à  rS]  (0,  T) 
ou  supérieur  à  .S^(II,  T).  Si  Ton  se  reporte  aux  inéi^alités  (-) 
et  (8),  on  voit  i\\.\une  dissolution  dont  la  concentration  est 
comprise  entre  rS|  (II,  T)  et  ^:>(n,  T)  laisse  déposer  de  l'hydrate 
solide,  tandis  que  celui-ci  se  dissout  s'il  est  en  présence  d'une 
dissolution  de  concentration  inférieure  a  >>|(n,  T)  ou  supé- 
rieure à  'S2(n,  T). 

Cette  proposition  nous  montre  déjà  fjue  les  deux  états  d'équi- 
libre définis  par  les  égalités 

.s-  =  .Si(U,T).         s  =  .S,(n,T) 

sont  des  états  d'équilibre  stable;  nous  pouvons  nous  en  assurer 
directement. 

L'égalité  (5)  donne,  en  effet, 

r  ^F-2^^,  11.  Tx  .)F,f..,  1I,T)  I  ..    . 

L    "     -  ds  <h  J 

Mais  on  a,  d'une  part, 

r)F,(.s-,  11.  T)  C>F,C9,  ll,T) 

1-  s  — : =  o  : 

i)s  f)s 

d'autre  part,  Tégalilé 

M., 

■^  =  m; 

donne 

A[,rîM,_M.,o.M, 


jS 


IMÎ 
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OU  Ijicn,  en  vcrlu  des  ('galilés  (4) 


On  a  donc 


^5=   rT-(«i^i.^  —  n2m-2)'h^i. 
'M 


'    /  ^dFUs.U.T) 

C^  *   =    .j-  (  /2 1  ^1  «  —   '?2  T!T2  )2 (  0;JL  )2. 


.  ,  rjF.,f5.  ri.T)  ,  ... 

La  (juantile — ^— étant  essentiellement  positive,  on   voit 

([lie  la  variation  seconde  o-<l>  est  positive;  donc  louf  état  cV équi- 
libre entre  V hydrate  et  la  dissolution  est  un  étal  d^ équilibre 
stable. 

La  stabilité  de  rérpiilibrc  entraîne  rexactitiide  des  règles  bien 
connues  sur  le  dé])lacement  de  l'équilibre  par  variation  de  tempé- 
rature ou  par  variation  de  pression  :  proposons-nous  seulement  de 
vérifier  la  loi  du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de  tem- 
pérature. 

La  condition  d'équilibre  (6),  dilTérenliée  par  rapjiort  à  T,  donne 


["■ 


c)F,(S,n,  T)            c)r.,f.s.n,T)"|  c)8 
ol ^  "-^"-^  —^è Jt 


r)G(n,T)  ')F,(.S,n.T)  c)F.,(.S.  ri,T) 


oT  '     '  <)T  '    -  o'ï 


Mais  on  a,  d'une  part, 

r)F,(S,  1I,T)  fJF.CSJI.T) 

D'autre  |)arl.  si  Ton  désigne  par  A(n,  T)  o;j.,  la  clialeur  dégagée 
lorsqu'une  masse  d'bjdrate  ou.  se  sépare  d'une  tlissolution  saturée, 
séparation  qui  constitue  un  phénomène  réversible,  on  a 

(  HiT^l  -h  n-im,)  \(  U  .T  )  =   -      («|TOi-T-  /ioTTT.) ^ 

()F,(cS,lI.T^                 r;F.,CS.n,T)1 
-"•^' 7^ n,r.,—^^ J. 

Du  a  donc 

/  r  \     /  ..  .  <)  F.,  (  cS,  11,  T  )  ()S  ,  \  E  .  /  n   T  \ 

06)     (nirsih  —  n^m-y)       '    ^\     — -  ^  =-{lum^-^-  «jw,)  ^  A(n,  T). 
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,                 .   ,  <)V.,(s,  n,  T)  -  .  ,,     ,  ,      ,.  .         , 

l.ii  (|ii;uiliU>  — ^— — est  positive;  des  lors,  la  discussion  de 

r(;(|iiatioii  (i())  |)r(''senle  diuix  cas  : 

i"  Le  long  de  la  branche  de  courbe  de  solubiliLé  où  Uoii  a 
,S  =  .S,  (n,  T),  on  a  aussi 

/t  1  775 ,  rS  /<  2  7TT.2  <  () . 

-T^  a  donc  le  si"ne  de  A(II,  T).  Si  V hydrate  se  dissout  avec  ab- 
oi ^  \       7         / 

sorption  de  chaleur,  la  concentration  de  la  dissolution  saturée 
est  d'auta/it  plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée; 
l  inverse  a  lieu  si  Vhydrate  se  dissout  avec  dégagement  de 
chaleur. 

:i"  Le  long  de  la  branche  de  courbe  de  solubilité  oi/  Ion  a 
-S  =  -S:.(n,  T),  on  a  aussi 

«  1  TTJi  rS   —  n-2  ^2  >•  o- 

-=  est  donc  de  signe  contraire  à  A(n,  T).  Si  l'hydrate  se  dissout 

avec  absorption  de  chaleur,  la  concentration  de  la  dissolution 
saturée  est  d'autant  moins  grande  ([ue  la  température  est  plus 
élevée;  l' inverse  a  lieu  si  V hydrate  se  dissout  avec  dégagement 
de  chaleur. 

Ces  deux  énoncés  peuvent  se  résumer  en  un  seul  qui  s'applique 
également  aux  deux  branches  de  la  courbe  de  solubilité  :  Dans 
des  conditions  oii  l'hydrate  se  dissout,  en  solution  saturée,  avec 
absorption  de  chaleur,  sa  solubilité  augmente  avec  la  tempé- 
rature; l'inverse  a  lieu  dans  des  conditions  oit  l'hydrate  se 
dissout  avec  dégagement  de  chaleur. 

Pour  déduire  ce  théorème  des  deux  précédents,  il  suffit  de  re- 
marquer que  riijdrate,  en  se  dissolvant,  augmente  ou  diminue  la 
concentration  de  la  dissolution,  selon  que  cette  concentration  est 

inleneure  ou  supérieure  a '-• 

Jîxaminons,  en  particulier,  les  valeurs  de  T  voisines  de  B. 

Lorsque  T  tend  vers  0,  A(n,  T)  tend  vei"s  ir(n,  B); 
[/^^  rrj|  S|  (II,  T) —  //oTh^]  tend  vers  zéro  jjar  valeurs  négatives; 
[/?i77y,  -S2(n,  T) — -/i,^:»]  tend  vers  zéro  par  valeurs  positives;  les 
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deux   ciuaulilcs 7?=^ ,  ^r. deviennenL  inlinics,   lii    prc- 

mière  avec  le  signe  de  X-(n,  0),   la  seconde    avec    le    signe  de 

-i'Cn,  0). 

Les  deux  branches  de  courbes  5=  S,  (II,  T),  A-=3§2(n,  T) 
5e  raccordent  de  manière  à  former  une  courbe  unique  qui  ad- 
met, au  voisinage  du  point  (0,  <!>),  une  tangente  verticale. 

Si  ir(n,  0)  est  posilif,  la  coui'be  de  soliil)ililé  est  disposée,  au 
voisinage  du  poinl  (0,  t^),  comme  l'indique  \-a  Jig.  5;  si,  au  con- 


<\/  = 


n.  CT, 


L  '  hydrate 


traire,  i(II,  0)  est  négatif  (cas  que  l'expérience  n'a  pas  encore 
réalisé),  la  courbe  est  disposée,  au  voisinage  du  point  (0,  -i), 
comme  l"iii(li(ni('  la   fig.  ().  Dans  ces  deux  figures,  la  région  cou- 


V\".  fi. 


V- 


/ij-GT, 


/^^  tïT, 


L'hydrate 


verte  de  hachures  est  celle  en  laquelle  l'iiydrate  se  |)récipile;  dans 
le  reste  du  jilan,  Thydratc  se  dissout. 
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i^  III.  —  Hydrates  de  gaz.  Expériences  de  M.  Bakhuis  Roozboom. 
Formule  de  M.  Van  der  "Waals. 

Les  géncralilcs  qui  |)réccdent  jcLtcnl  un  certain  jour  sur  des 
reclierclies  expérlmeiilalcs  ducs  à  M.  Bakhuis  lloozbooin  ;  ces  re- 
chcrclies  ont  porlé  sur  les  hydrates  IIGI,;îH-0  etHBr,2H-0 
que  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  bromliydrique  forment,  à  basse 
température,  au  sein  de  leurs  solutions  aqueuses.  Pour  rendre 
compte  théoriquement  de  ces  expériences,  nous  négligerons  la 
très  faible  volatilité  de  l'eau  aux  températures  où  l'on  opère. 

Imaginons  un  système  qui  renferme  un  des  hydrates  en  question, 
par  exemple  l'hydrate  bromliydrique,  une  dissolution  d'acide 
bromliydrique,  enfin  de  l'acide  bromliydrique  gazeux.  Si  <j.  est  la 
masse  d "hydrate,  si  in-i  est  la  masse  d'acide  bromliydrique  gazeux, 
si  *^&2(n,  T)  est  le  potentiel  thermodynamique  de  l'unité  de  masse 
du  gaz  bromhydrique  sous  la  pression  constante  II,  à  la  tempéra- 
ture T,  sous  la  même  pression,  à  la  même  température,  le  poten- 
tiel thermodynamique  du  système  sera 

(17)     *  =  [J.  G(n,  T)-+- AIiFi(.s-,  Il,T)+M2Fo(s,  II,  T)-+-  m.,  <ï>o(IL  T). 

On  trouvei'a  sans  peine  que  les  conditions  d'équilibre  du  sys- 
tème sont  représentés  par  les  équations 

\  («iCTi-t-  «2^2)  G(ri,  T) —  /iicïi  Fi(5,  n,  T) —  rtoTîTo  F2(.s',  n,  T)  =  o, 
•'^       i  F2(4-,  Il,T)-«ï>2(n,T)=o. 

Si  l'on  élimine  s  entre  ces  deux  équations  (i8),  on  trouve  une 
relation  entre  la  température  T  et  la  pression  H;  c'est  cette  rela- 
tion que  M.  H.-W.  Bakhuis  Roozboom  (')  a  étudiée;  il  a  construit 
la  courbe  qui  la  représente. 

Pour  construire  certaines  régions  de  celte  courbe,  M.  Bakhuis 
Roozboom  a  opéré  de  la  manière  suivante  :  il  a  maintenu  dans 

(')  H.-W.  Bakhuis  Roozboom,  Sur  l'hydrate  du  gaz  chlorhydrique  {Recueil 
des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  t.  III,  p.  84;  i884).  —  Solubilité  de 
l'acide  bromhydrique  à  des  températures  et  sous  des  tensions  dijférentes 
{ibid.,  t.  IV,  p.  102;  i885).  —  Dissociation  de  l'hydrate  HBr^II-O  (ibid.. 
p.    188).  Dissociation    de   l'hydrate    IlBralI-O.    Second   Mémoire    {ibid-. 
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un  liilje  des  cristaux  d'hvdrale  solide,  excni|ils  de  loulc  dissolution, 
dans  une  iUniosphèrc  d'acide  bromlivdrique  gazeux,  sous  une 
pression  constante  FI,  et  il  a  déterminé  la  température  T  à  laquelle 
les  premières  traces  de  dissolution  commencent  à  apparaître;  on 
peut  se  demander  si  la  relation  entre  II  et  T  ainsi  déterminée  est 
encore  celle  que  l'on  oblienten  éliminant  s  entre  les  égalités  (i8); 
nous  allons  démontrer  qu'il  en  est  bien  ainsi. 

Imaginons  un  système  qui  renferme  sous  la  pression  D,  à  la  tem- 
pérature T,  seulement  de  riijdratc  solide  et  de  l'acide  brondij- 
dri(pie  gazeux,  sans  trace  de  dissolution;  siqjposons  que,  dans  ce 
système,  sous  la  pression  0,  à  la  température  T,  une  trace  de  dis- 
solution prenne  naissance;  le  potentiel  thermodynamique  éprouve 
un  accroissement 

\  0*  =  G(n,T)r:;ji^F,(s,  n,T)oMi 

I  -^FaCs,  II,  Tjo.M2+*,(n,T)om2. 

La  dissolution  étant  précisément  formée  de  la  masse  oiM,  d'eau 
et  de  la  niasse  oM,  d'acide  bromiiydrique,  on  a 

(■10)  oAU=soMi. 

On  a,  en  outre, 

oMi  ou 

1 ' =  o, 

«iCTi         /il  TUi  -^  noTn-i 


O.M., 


oa 


«2^2  /iiîTTi  -T-  /l-iXS-, 

Ces  deux  égalités,  jointes  à  l'égalité  (20),  donnent 


J    >                   iiimiS  —  «.7TCT0  ^,, 
f   o/».i  ^ —  ' — ^  o.Mi. 

'  '  /Il  Wi 

En  vertu  des  égalités  (20)  et  (ai),  l'égalité  (19)  tlcvient 

I  (nixnj  o'I>  =  —  [(  /?iT7T,  -f-  /loTTT,)  G(  fl,  T  )  —  /i,r7Ti  Fi  (5,  I],  T  ) 

i  —  «iTOi.çFoU,  II,  T)  +  (n,CT,.v  — /i2ra2)*o(ll,  T)Jo.'\I,. 

La  masse  3M|  d'eau  rouinic  par  la  ru>i()u  cl  une  |)Clite  [partie  de 
riiydrate  est  essentiellement  positive;  |)()ur  que  la  production 
d'une  |)etite  quantité  de  dissolution   soit  impossible,  il  faut  et  il 
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siiCfit  (|iie  1(111  ;iil,  y//r/  y/zc  soil  s, 

I  («iTHi -H //oTTJo  )  G(  II,  ï  )  — //iTTîi  Fi(a-,  II,  T) 

i  —  /?,7TTi.V  Fo(.V,  II.  T)  —  (/iir;Ti5  —  /i2CT2)'I>2(ri,  T)<0. 

Désignons  [iav  f(s,  II,  T)  le  premier  membre  de  TinégaliLé  (28). 
Nous  aurons 


df{s,U,T) 


rc^F,(5,II.T)         c)F,(5.n.T)       p  ,     „   T-         a    .n   t1 


ds 
ou  bien,  à  cause  de  l'identité 

t)F,(s.  II.T)         rJFo(.s-,lI,  T) 

— r-  s  -— =  O, 

ds  os 

'^f('^^^^^  =n,7^,[<P.An,T)-Fo(s,U.T)]. 
(Js 

Soit  a"(n,  T)  la  valeur  de  s  qui  vérifie  l'égalité 

(•i4')  F,(7,n,T)-*,(n,  T)  =  o. 

Si   nous  nous  souvenons  que   F2(5,  n,T)  croît   avec   .?,    nous 

d  f(s,U,  T)  .  -c  ,         , 

voyons  sans  peine  que  ^ — ; est  positii  pour  toute  valeur  de  5 

inférieure  à  s"(n,  T)  et  négatif  pour  toute  valeur  de  s  supérieure 
à  a-(n,T);  /{s,  n,T)  est  donc  maximum  (Il  et  T  avant  des  va- 
leurs données)  lorsque  5  ^  t(I1,  T);  pour  que  l'égalité  (24)  soit 
vérifiée  quel  que  soit  s.  il  faut  et  il  suffit  que  l'on  ait 

(/Il Toi -H  n-iTOo)  G(ri,  T)  —  7*1^1  F (î,  II,  T)  —  /il Toi  7  F., (7,  II.  T ) 
-H  (  «1  Toi  7  —  «2  (.oo  )  *2  (  n,  T  )  <  o, 

T  étant  donné  par  l'égalité  (24),  ou  bien  encore 

(•25)      (/liTOi  -7-  /i2'^2  )  G(n,  T  )  —  /iiTOj  Fi(7,  n,  T)  —  n2TO2  F2(t,  II,  T)  <  o, 

a-  étant  toujours  donné  par  l'égalité  (24)- 

Supposons  la  pression  FI  maintenueconstante;  les  températuresT 
pourront  se  ranger  en  trois  catégories  : 

1"  Les  températures  T,  pour  lesquelles  on  a 

(rt,TOi+  «2TO2)C(II,  T^  — «iTO,  F,[j(Il,Tj,  n,T] 

—  /?2TO2F2[7(II,T),  n,  T|<0. 
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Aces  lcni])t''ialiiri'S.  l'hydrale  solide  ne  pcul  cnycudter  aucune 
trace  de  dissolulion. 

•2"  Les  leniuératures  T,  pour  lesquelles  on  a 

(niwi-^  /lomi)  G(ll,  Ti  —  «1^1  Fi[7(n.T).  II,  T] 

—  «2TO2F2[cr(II.  T).  11.  T]  >o. 

A  ces  lempératures,  riivdrale  solide  donnera  une  cerlaine  (|uan- 
tilé  de  dissolulion. 

3"  La  lenipéralure  limite  T,  pour  lacpielle  on  a 

(  («1^1^/^2^2)0(0,  T)-/i,t;7,  F, [7(11,  T),  II,  T] 
(au) 

(  —  «oTîToFaIsCn,  T),  n,  T]  =o. 

Celle  température  est  la  température,  déterminée  par  M.  Bak- 
huis  Roozboom,  où  la  dissolulion  apparaît  dans  un  svstéme  formé 
d'hydrate  solide  et  d'acide  bromliydrique  i^azeux,  maintenu  sous 
la  pression  El. 

Ainsi,  la  relation  entre  ce  point  de  liqurfaclLoi}  et  la  pression 
est  donnée  par  l'égalité  (26);  mais,  si  l'on  observe  que  3-(n,T) 
est  défini  par  l'égalité  (24),  on  voit  que  la  relation  (26)  n'est  pas 
autre  chose  que  la  relation  que  Ton  obtient  en  éliminant  s  entre 
les  deux  équations  (18),  ce  qui  démontre  la  proposition  que  nous 
avons  énoncée. 

Tout  ce  que  nous  venons  de  dire  est  rigoureux;  négligeons 
maintenant  les  volumes  spécifiques  de  l^ hydrate  solide  et  de 
la  dissolution  en  comparaison  du  volume  spécifique  de  l'acide 
bromhydriciue  gazeux;  cette  approximation  nous  permettra  de 
regarder  les  quantités  G(n,T),  F,(5,  II.T),  F2(5,  II,  T)  comme 
indépendantes  de  la  pression  0,  et  de  remplacer  les  égalités  («8) 
par  les  égalités 

(27)  («iTûi  -^  «oT^o)  G(T)  —  «1^1  Fi(s,  T)  —  «jTOo  Fo(  5,  T  j  =  o, 

(28)  F.>(s,  T)==*2(II,T). 

L'égalité  (2^)  détermine,  à  chaque  lenipéralure.  la  concentra- 
lion  de  la  dissolulion  que  le  svslème  renferme  au  moment  de  l'é- 
quilibre; celle  concentration  varie  avec  la  température,  suivant  la 
loi  fjui  a  été  cludiéc  en  détail  aux  !:;  l  et  H.  Lue  l'ois  cette  concen- 
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Iralion  coniuie,  r(''^;ilité  (28)  fixe,  à  chaque  lcni[)(''raLurc,  la  ten- 
sion de  l'acide  hromhjdriquc  gazenx. 

iNoiis  savons  qu'à  cliaque  lempérature  T  inférieure  à  une  cer- 
taine limite  0,  l'équation  (2-)  fait  correspondre,  en  général  et  au 
plus,  deux  valeurs  ^S,(T)  et  '^^(T)  de  la  concentration;  à  la  tem- 
pérature B,  CCS  deux  valeurs  dc\ienncnl  égales  entre  elles  et  à     "  '  "  ; 

'  '/il  to  1 

aux  températures  supérieures  à  (-),  l'équaliou  (•>.')  ne  peut  être 
vérifiée. 

A  une  valeur  donnée  de  la  température  T  et  à  une  valeur  don- 
née de  la  concentration  s,  l'égalité  (28)  fait  correspondre,  en  géné- 
ral et  au  plus,  une  et  une  seule  valeur  [T  ^ p._,(^s,T)  de  la  pression, 
valeur  d'autant  |)lus  grande  que  s  a  une  valeur  plus  élevée;  on  le 

demonlre  sans  peine  en  remarquant  que ^—7- — -  est  e"al  au  vo- 

lume  spécifique  VoflT,  T)  de  l'acide  bromlivdrique  gazeux  sous  la 
pression  H,  à  la  température  T,  volume  qui  est  essentiellement 
positif. 

Si  l'on  compare  ces  divers  résultats,  on  parvient  aisément  aux 
propositions  suivantes  : 

Aux  températures  T  inférieures  à  la  température  0,  les 
équations  (2^)  et  (28)  détermineront,  en  général  et  ai;  plis, 
deux  valeurs  \\  =  '0.',  (T)  et  U  =  ^-i'2(T)  de  la  pression;  la  moins 
élevée  correspond  à  un  état  d'équilibre  oit  la  dissolution,  est 
moins  rielie  en  acide  bromhydrique  que  l'hydrate  ;  la  plus 
élevée  correspond  à  un  état  d' équilibre  oii  la  dissolution  est 
plus  riche  en  acide  bromhydrique  ([ue  Vliydrate. 

A  la  température  0,  les  deux  tensions  y.\  (T)  et  '.ToCl')  de- 
viennent égales  entre  elles  et  égales  à  la  valeur  pi^h^  0)  cpie 
prend,  à  la  température  0,  la  tension  de  vapeur  d'une  disso- 
lution dont  la  concentration  est  constamment  -l  =     '  '  ' • 

«iTrri 

yiux  températures  supérieures  à  0,  il  n'y  a  plus  aucun  état 
d'équilibre. 

Les  trois  courbes  0  =  a\  (T),  Il  =  a\(T),  Il  =p{-^J,  ï)  se  ren- 
contrent donc  eu  un  même  point,  d'abscisse  0.  comme  rindif[ue  la 
fg-  7- 
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LV'galilc  (■■>-').  difTérenliéc,  donne 


^^-9) 


.r/G(T)                'JF,(S,T)                r)F,(S.T) 
{/ii^i-^n^vj-ij—^^Y-  —  «1^1  ^ —"2^2 ^ 

c)F,(.S.T)"l  <^.S(T) 


1^,,,^, -^—  -^n,m, J 


d'ï 


De  même,  régalité  (28),  difTérentiée,  donne 


(3o)    ^^^ ^^-  -A2(y..T) 


rJT 


()T 


(8.) 


Mais  nous  avons 

c)F,(S,T) 


dS 


.,T,^-I4J2.>^o. 


Si  nous  désignons  par  A(Tj  la  chaleur  de  dissoliilioii  de  l'iiy- 
drale  en  solution  saturée,  à  la  Leinjx  ralure  T,  nous  aurons 


(32) 


.  * 


['  (  «iTTf, -f- /i2Trr2)  A(T) 


I       =  jAiniT^i-^- lUT^i) 


f/G(T) 


()Fi(j>,T) 


r)F2(g,T)' 


Les  égalités  (29),  (3i)  et  (3?.)  donnent  l'égalité 
(33)     («,77T,+  rt2T^2);pA(T)^[«,TOi.S(T)-/(.M.I 1-^ ^^  =0. 


<)>> 


clT 


D'autre  part.  >i  nous  désignons  par  A(.y,  T)Zin-,  la  (piantilé  de 
elialeur  aljsorb«'e  lorscpi'une  niasse  ont 2  d'acide  hrondiydrique , 
dissous  dans  une  solulion  de  eonccntration  .v,  repasse  à  l'f'lat  gazeux 
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à  la  Icmpcralurc  T,  sons  une  pression  /)(.v,  T),   nous  aurons 

T      '     '  f)T  r>T 

Celle  égaille  iransforine  l'égalilc  (.'^o)  en 

(34,        ^-Mf.!)  ^>  =  v,(a^  T/^p  -  !î ),,.s.T,. 

Les  égaillés  (33)  el  (34)  donnenl 

(3-)       -  p 

Au  voisinage  de  la  lempéralure  0,  pour  laquelle 

712^2  —  «iTrri  8  (T)  =  o, 

le  second  membre  a  le  signe  deir(T),  quanlilé  posilive  dans  lous 
les  cas  que  l'expérience  réalise;  si  l'on  observe  que  l'on  a 

«2^2 /'l^l  '•'^l(T  j>  O, 

712^2 —  /«iTOi  Si{T  )  <  O, 

1      ^    f/'J?i(T)  .  ... 

on  voit  qu  aux  températures   voisines  de  H,  — 77^ —  sera  positir, 

tandis  que  — ™ —  sera  negalit;    pour   i  =(-),  — j^^ —  sera  égal 

à  -^y.  el  '^^§P^  i'  — ^;  les  deux  courbes  n  =  'X\  (T),   n  =  'ro(T) 

se  raccordent  donc  de  manière  à  former  une  courbe  unique,  tan- 
gente à  la  droite  T  =  0.  La  disposition  de  ces  deux  courbes  sera 
celle  qu'indique  la  Jig.  -. 

Tous  ces  résultats  sont  conformes  aux  observations  de  M.  Ba- 
khuis  Roozboom. 

Si  l'on  applique  à  l'acide  brombvdrique  gazeux  les  lois  relatives 
aux  gaz  parfaits,  on  pourra  écrire 

^XR  T 

V2(a\T)=±^i, 
'x^rn-y  9. 

et  l'égalité  (35)  deviendra 


128 


p.    DUHEM. 


M.  Van  der  Waals(')  avait  proposé,  sans  indiquer  la  méiliode 
qui  l'avait  guidé,  la  formule,  peu  différente  de  la  formule  (34), 


T( 


(/«lC7,^  «2CT2)A(T)+[/«oî7To—  rt,77r,  S(T)jX(.S,T)j, 


qui  dcvienl,  par  ap|)licalion  des  lois  relatives  aux  gaz  parfaits, 

d  .  „œ(T) 

_  a2î7ï,E     I    («iTTri-f- n.TTT,)  A(T)  — [«,îrj2^-rt,ra,  rS(T)]X(cS,T) 


4XK    T2 


«2^2 /iiCJi  ^  (T) 


M.  Bal\huis  Roozbooni,  en  déterminant  par  l'expérience  la  forme 
de  la  courbe  n=9.'(T),  a  obtenu  non  seulement  la  branche 
AFB  (y/i,'.  8)  dont  toutes  les  propriétés  s'accordent  avec  la  théorie 


iMg.    8. 


B  ..-'-' 


0  T  0  T 

précédente,  mais  encore  une  nouvelle  branche  lîL,  coupant  la  pre- 
mière en  un  point  B,  d'abscisse  t  =  —  ii",5C.  environ,  et  s'éle- 


(')  .).-!».  Van  dki;  \aai.s,  Influence  de  la  teniperalure  sur  Ui  richesse  en.  ga:: 
d'une  dissolution  et  sur  l'équilibre  entre  des  dissolutions  gazeuses  et  des  hy- 
drates solides  {Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  l.  1\  ,  p.  i3"): 
i885). 


DISSOLUTIONS    KT    MÉLANGES.  I  iC) 

vant  jusqu'au  point  I^  où  l'acide  hromhvdrique  j^azeux  se  condense 
à  l'élaL  liquide.  Le  long  de  celle  courbe  HL,  la  dissolution  a  une 

concentration  supérieure  a  -^ — ,  et  qui  (lugmenle  avec  La  tempc- 

ratiiie. 

Ces  résultats  ne  peuvent,  ce  me  semble,  s'accorder  avec  la  théorie 
que  si,  le  long  de  cette  branche,  les  cristaux  obtenus  représentent 
un  hydrate  différent  de  celui  que  l'on  oblient  le  long  de  la 
courbe  AFB. 

M.  Bakhuis  Iloozboom  a  reconnu  que  l'hjdrate  solide  déposé  le 
long  de  la  courbe  BL  avait  encore  la  composition  HBr,2H-0  de 
l'hydrate  déposé  le  long  de  la  courbe  AFB.  On  serait  alors  conduit 
à  admettre  que  l'hydrate  liBr^H-O  est  dimorphe,  qu'il  peut  se 
présenter  sous  deux  formes  cristallines  distinctes,  a  et  |3,  le  passage 
de  l'une  de  ces  formes  en  l'autre  pouvant  s'effectuer  d'une  manière 
réversible  à  la  température  x  et  sous  la  pression  ttj,  t  et  ttt  étant  les 
coordonnées  du  point  B. 

Supposons  que  a  soit  la  forme  qui  se  dépose  le  long  de  la  courbe 
AFB  et  p  la  forme  qui  se  dépose  le  long  de  la  courbe  BL;  soit 
n  =  $3(T)  l'équation  de  la  courbe  BL. 

En  toul  point  de  la  courbe  FB,  nous  aurons 

fj  4\  (  T  "1 

[«2^-2-«ir^i^.(T)]v,(fr,,  T)'i^ii— : 

En  tout  point  de  la  courbe  BL,  nous  aurons 


[«o7n,-«,Tn,.S3(T)lV.,(y.\,,T). 


dT 


Ces  deux  équations  sont  simultanément  valables  au  point  B,  où 
l'on  a 

S2(T)=  S;)(T)=  cS(t), 

e,(T)=â'3(T)=r;T. 
Nous  aurons  donc,  en  ce  point, 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  -    C.q 


l3o  •'•    ULIIEM. 

Désignons  par  Q  la  quanlilcde  chaleur  absorbée  lorsque  l'unité 
de  masse  de  l'hydrate  passe,  à  la  température  -  el  sous  la  pression  ra, 
de  la  forme  Jj  à  la  forme  a.  Nous  aurons 

et  la  formule  précédente  devient 

v/         A'^^^llll       l^V^n         E(/iiTTT,+  n,nT.,)    Q 

(36)  Vo(7TJ,  Z -j =    J7— 

Au  point  B,  d'après  les  expériences  de  M.  Bakhuis  Roozboom, 
on  a 


dz 
d^i-z) 


<o. 


d-. 

La  quantité  Q  est  donc  positive,  et  le  passage  de  l'hydrate  de  la 
forme  ^  à  la  forme  y.  a  lieu  avec  absorption  de  chaleur.  Les  don- 
nées expérimentales  que  nous  devons  à  M.  Bakhuis  Roozboom 
permettraient  un  calcul  au  moins  approximatif  de  la  quantité  Q, 
au  moyen  de  l'équation  (36). 

Cette  interprétation  de  la  branche  de  courbe  BL,  observée  par 
M.  Bakhuis  Roozboom,  est  indiquée  ici  sous  toutes  réserves.  De 
nouvelles  expériences  seraient  nécessaires  pour  élucider  cette 
question. 


NOTE. 


Sur  quelques  formules  analogues  aux  formules  de  G.  Kirchhoff. 

Nous  avons  vu  (Cliap.  V,  §  II)  que  la  chaleur  de  dilution  d'une 
dissolution  était  l'excès  de  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'eau  conte- 
nue dans  la  dissolution  sur  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'eau  pure, 
ces  deux  chaleurs  de  vaporisation  étant  prises  à  la  même  tempéra- 
ture. Nous  avons  remarqué  également  que  cette  relation  supposait 
l'exactitude  de  deux  hypothèses  approximatives  : 

i"  Les  \olumes  spécifiques  de  l'eau  pure  et  de  la  dissolution  sont 
négligeables  ; 

2°  La  vapeur  d'eau  suit  les  lois  relatives  aux  gaz  parfaits. 

On  peut,  moyennant  des  hypothèses  analogues,  établir  des  rela- 
tions semblables,  intéressantes  pour  la  Mécani([ue  chimique.  La  dé- 
monstration de  ces  relations,  données  en  premier  lieu  par  M.  llorts- 
mann  ('),  puis  par  M.  Moutier  (^),  repose  sur  deux  lemmes  que  nous 
allons  établir  tout  d'abord. 

Soit,  sous  la  pression  constante  n,  à  la  température  T.  ^F'(n,  T)  le 
potentiel  thermodynamique  de  l'unité  de  masse  d'un  certain  corps. 
Soit 

àW'iU,  T  ) 

(0  .Kn,T^  =  T — L^^-TXn,  T). 

Lemme  L  —  Si  le  volume  spécifique  du  corps  considéré  est  négli- 
geable, la  fonction  ({/(n,  T)  est  sensiblement  indépendante  de  la 
pression. 

(')  HoRTSMANN,  Ucbev  den  zweiten  Ilaupsatz  der  meclianischeii  Wdrme- 
Iheorie  und  desseii  Anwendung  auf  einigen  Zcrsetzungsersclieinungen  {lier, 
der  Deutschen  c/ieinischen  Gesellschaft  zu  Berlin.  Supplément  VIII,  p.  112; 
1872). 

(^)  J.  Moutier,  Recherches  sur  les  valeurs  émises  à  la  même  température 
par  un  même  corps  sous  deux  états  dij/'érents  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 5"  série,  t.  I,  p.  343;  1874)- 


j32  p.  duhem. 

L'égalité  (i)  donne,  en  effet, 

t)»j>(n,  T)  _     (j2VF'(n,  T)  _  c)W(n,T) 
on       ~         c)n  dT  ^ïî 

Mais,  si  l'on  désigne  par  ((II,  T)  le  volume  spécifique  du  corps 
considéré,  on  a 

d^J"'(n,T) 

en  sorte  que  l'éi^alité  précédente  devient 

o-    I  I  ■     -n  /„     rrix  '1-11  •  àili(U.T) 

bi  le  volume  speciiique  ('(II,  1  )  est  négligeable,  on  voit  que  — '■ '■ — 

Test  également,  ce  qui  démontre  le  lemme  énoncé. 

Lemme  II.  —  Si  le  corps  considéré  suit  sensiblement  les  lois  rela- 
tives aux  ffaz  parfaits,  la  fonction  •l;(n,T)  est  sensiblement  indé- 
pendante de  la  pression. 

Dans  ce  cas,  en  effet,  on  a 


Il  j(ll   T)  =  :! T, 

ara 

CT  étant  le  poids  moléculaire  du  gaz  considéré  et  a  son  atomicité,  en 
sorte  que  l'égalité  (2)  devient 

fM/Cri.T) 

Faisons  ({uelques  applications  des  lemmes  précédents. 

Première  application.  —  Un  corps  se  présente,  à  la  température  T, 
sous  deux  états,  1  et  2,  dont  les  volumes  spécifiques  sont  négligea- 
bles. En  outre,  à  la  même  température,  il  fournit  une  vapeur  3  qui 
suit  sensiblement  les  lois  relatives  aux  gaz  parfaits;  P,,  P,  sont  les 
tensions  de  vapeur  des  états  i  et  2. 

Si,  sous  la  pression  arbitraire  II,  à  la  température  T,  l'unité  de 
masse  du  corps  passe  de  l'état  i  à  l'état  2,  elle  dégage  une  quantité 
de  chaleur  Xjj.  Souvenons-nous  qu'une  transformation  infiniment  pe- 
tite, accomplie  à  température  constante  et  sous  pression  constante, 
dégage  une  (|iiantilé  de  chaleur  dQ  donnée  par  l'égalité 
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'P  désignant  le  potentiel  thermodynamique  lolal  du  système,  et  nous 
trouverons  sans  peine  l'égalité 

(3)  EÀi,=  (];,(ll,T)-';,ril.T). 

Soient  L,,  L,  les  chaleurs  de  vaporisation  des  étals  i  et  2,  à  la  tem- 
pérature T.  Nous  aurons  de  même 

(,.  i  EL,  =  ->,(P„T)-.{.3(P,,T), 

Mais  le  lemme  I  permet  d'écrire 

•i,(P,,T)  =  .i>,(n,T), 
.i,(P,.  T)  =  ']-2(n,T). 

Le  lemme  II  permet  d'écrire 

Les  égalités  (3)  et  (4)  donnent  donc 
(5)  X„=:L,-L,. 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  lorsque  V unité  de  niasse  du  corps 
passe  de  l'état  i  à  l'état  i  est  l'excès  de  la  chaleur  de  vaporisation 
de  l'état  2  sur  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'état  i. 

La  loi  de  Clapeyron  et  Clausius  donne 

T  r/P 

Li=g['^3(Pl,T)-^•,(Fl,T)]^^ 

T  f/P, 

L2-g[p-3(P.,T)-P,(P2,T)]^, 

ou  bien,  en  négligeant  les  volumes  spécifiques  i\  et  c,  et  en  appliquant 
à  la  vapeur  les  lois  relatives  aux  gaz  parfaits, 

'        anrE  dT      ' 

^^  4SR^.,^logP2 

OLW  E  dT 

en  sorte  que  légalité  (4)  devient 

3:777  E         f/T  p. 


[34  p.    DL'HEH. 

M.  J.  Moiitier  a  employé  cette  formule  (')  pour  calculer  la  chaleur 
que  dégage  le  phosphore  blanc  liquide  en  se  transformant  en  phos- 
phore rouge;  les  tensions  de  vapeur  du  phosphore  blanc  liquide  et 
du  phosphore  rouge  lui  étaient  fournies  par  les  observations  de 
MM.  Troost  et  Hautefeuille;  il  a  obtenu  pour  À12  une  valeur  qui 
s'accordait  avec  les  observations  de  M.  HittorfT. 

Seconde  application.  —  Soient  ct,  le  poids  moléculaire  de  l'eau 
et  CTo  le  poids  moléculaire  d'un  certain  sel  anhydre;  un  hydrate  3  est 
formé  de  «1  molécules  d'eau  et  de  «2  molécules  de  sel  anhydre. 
Lorsque,  sous  une  pression  arbitraire  II,  à  la  température  T,  l'unité 
de  masse  de  l'hjdrate  se  forme  aux  dépens  de  l'eau  liquide  et  du  sel 
anhydre,  une  quantité  de  chaleur  X  est  dégagée.  Cette  chaleur  de 
formation  de  l'hydrate  est  donnée  par  l'égalité 

^'        \  =(«1^1  +  /Î2Tn2)<^3(n,Tj  —  /l,CTi'^i(n,  T)  —  «2752(!^2(n,T). 

SoitP  la  tension  de  la  vapeur  deau  à  la  température  T,  vapeur  que 
nous  désignerons  par  l'indice  4;  soit  L  la  chaleur  de  vaporisation  de 
l'eau  à  la  température  T;  nous  aurons 

(8)  EL  =  .^,(P,T)--^i(P,T). 

Soit/»  la  tension  de  dissociation  de  l'hydrate  à  la  température  T; 
soit  /  la  chaleur  de  dissociation  à  la  même  température;  nous  aurons 

(    E(/ZiT7Ti-!-  ru_vs.2)l 

(9)  ' 

/       =(«,T0i4-«2CT2)d/3(/.',  T)— /iiCT,i|/4(/7,  T)  -  n.m,'!^.i{p,'ï). 

Mais  le  lemme  1  permet  d'écrire 

'i:,(n.T)  =  'L3(/J.  T). 

Le  lemme  II  permet  d'écrire 

'%(P,T)  =  .^,(y;.  T). 
Les  égalités  (7),  (8)  et  (9)  donnent  donc 

("OJ  (/«iCTi-T-  llim-i)!   =  (/IjCTi-t-  Homo)/  —  /iiCTjL. 


(  '  )  J.  MouTiER,  toc.  cit. 
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r)'ailleiir>,  la  loi  de  Clapeyron  et  Clausius  donne 
T  dï* 

=  y  ["i^ii'iCp,  T)h-  nim2V.2(p,  T)—  («,TOi-!-  «o^O^sC/^»  '^  )\'^' 

ou  bien,  en  négligeant  les  volumes  spécifiques  <'i,  t'.,,  t'a  et  en  appli- 
quant à  la  v^apeur  d'eau  les  lois  relatives  aux  gaz  parfaits, 

en  sorte  que  l'égalité  (10)  devient 

M.  Frowein  a  soumis  cette  formule  au  contrôle  de  Tex-périence  ('). 


(')  Frowein,  Die  Dissociation  krystallwasserhaltiger  Salze  {Zeitschrift 
fiir  physikalische  Chemie,  t.  I,  p.  5). 

Dans  un  précédent  travail  (*),  nous  avons  été  amené,  par  une  faute  de  calcul, 
à  contester  la  formule  de  (11)  et  à  lui  en  substituer  une  autre  qui  n'est  pas 
exacte.  La  formule  que  nous  avons  proposée  se  montre  d'ailleurs  équivalente  à 
celle  de  M.  Frowein  dans  tous  les  cas  étudiés.  Nous  avons  montré  que  l'accord 
de  ces  deux  formules  entraînait  certaines  conséquences  qui  demeurent  exactes. 

(*)  P.  DuuEM,  Sur  la  dissociation  clans  les  systèmes  qui  i-enfei'inent  an  mélange  de  gaz  par/aits 
I  Travaux  et  Mémoires  des  Facultés  de  Lille,  t,  II,  n"  8,  p.  201). 
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LES  MÉLANCrES  DOUBLES, 

Par  M.  P.  DUHEM, 

Chargé  d'un    Cours  couiplénicrilaire  de   Physique  mathi'Mii;ili(|up 
et  de  Cristallograpliie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille. 


CHAPITRE  T. 

PltOPUIÉTÉS    CÉNÉIIALES     DES     ^fÉLVZVr.KS     nOl  BLES. 

§  I.  —  Définition  d'un  mélange  double. 

Considérons  un  sel  solide  en  présence  d'une  dissolution  de  ce 
sel  ;  ou  bien  une  dissolution  en  présence  du  solide  que  le  dissolvant 
donne  en  se  congelant;  ou  bien  encore  un  mélange  dont  l'un  des 
composants  est  volatil  en  présence  de  la  vapeur  de  ce  composant. 
Dans  chacun  de  ces  cas,  l'espace  occupé  par  le  svstème  se  divise 
en  deux  régions  :  l'une  est  remplie  par  un  mélange,  l'autre  par 
un  composant  de  ce  mélange.  C'est  aux  propriétés  de  semblables 
systèmes  qu'a  été  consacré  le  ^lémoire  précédent. 

Considérons  maintenant  un  mélange  de  liquides  volatils  en  pré- 
sence de  la  vapeur  mixte  qu'il  fournit;  ou  bien  encore  les  deux 
couches  de  composition  différente  en  lesquelles  se  partage  un 
mélange  d'éther  et  d'eau.  Ici,  l'espace  occupé  par  le  svstème  se 
partage  en  deux  régions  :  chacune  de  ces  deux  régions  est  occupée 
par  un  mélange  des  deux  corps  qui  composent  le  système;  mais 
Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  D.i 


ces  deux  mélanges  ont  des  propriétés  diliércnles.  ?Soiis  dirons  alors 
que  nous  avons  affaire  à  un  mélange  double. 

C'est  à  l'étude  des  mélanges  doubles  qu'est  consacré  le  présent 
Mémoire. 

§  II.  —  Conditions  d'équilibre. 

Prenons  une  masse  déterminée  d'éther,  et  versons-v  des  quan- 
tités d'eau  graduellement  croissantes;  l'eau  se  mélange  tout 
d'abord  à  l'éther  de  manière  à  former  un  fluide  homogène;  mais 
lorsque  la  masse  d'eau  ajoutée  devient  égale  à  une  fraction  déter- 
minée de  la  masse  d'éther  (o,o35  environ  à  la  température  ordi- 
naire) le  phénomène  change  de  caractère;  le  mélange  cesse  d'être 
homogène;  il  se  sépare  en  deux  couches  dont  la  concentration 
demeure  indépendante,  à  une  tempt-rature  donnée,  des  cjuantités 
d'eau  ajoutées;  la  couche  supérieure,  la  plus  riche  en  éther,  ren- 
ferme environ  o,o35  deau;  la  couche  inférieure  renferme  une 
proportion  d'eau  beaucoup  plus  grande.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau 
au  système,  la  masse  de  la  couche  supérieure  diminue  et  la  masse 
de  la  couche  inférieure  augmente,  sans  que  la  composition  de  cha- 
cune d'elles  varie.  Si  l'on  continue  à  l'aire  croître  sans  limite  la 
proportion  d'eau  ajoutée  au  système,  il  arrive  un  moment  où  la 
couche  supérieure  finit  par  dispaïaîlre  et  où  la  couche  inférieure 
demeure  seule;  dès  lors,  on  peut  ajouter  de  l'eau  en  telle  quantité 
que  l'on  veut  sans  troubler  l'homogénéité  du  mélange. 

En  partant  de  l'eau  pure  et  en  y  ajoutant  des  quantités  graduelle- 
ment croissantes  d'éther,  on  observe  les  niêmes  effets  en  ordre 
inverse. 

Cherchons  les  conditions  d'équilibre  d'un  mélange  d'eau  et 
d'éther.  La  couche  inférieure  renferme  une  masse  M(  d'éther  et 
une  masse  ]\L  d'eau;  sous  la  pression  H,  à  la  température  T,  son 
potentiel  thermodynamique  est 

^(MhMo.II.T). 

La  couche  supérieure  renferme  une  masse  /;/,  d'élher  et  une 
masse /;?o  d'eau;  ces  deux  masses  peuveul  hul  bien  se  liouver  dans 
un  état  plnslque  différent  des  deux  masses  M,,  AL  (jui  forment  la 
couche  inférieure;  en  sorte  que,  sous  la   pression  11,  à  la  teinj)é- 
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iiiliii"(;   1,  la  concile  siipéiM'iiic  ;ulm(M,  un   |)oU'iilicl    llierinocl\  na- 
in! que 

A(/»i.  m..  Il,  T), 

h  pouvant  èlre  une  fonction  analvLi(|ue  dilTérenle  de  la  fonclion /j. 

La  (bnclion  ^"j  est  lionioi^ène  eL  dn  premier  degré  en  iM,,  JNL, 
tandis  que  la  Conclion  h  est  lioinogène  et  du  premier  degré  en 
/>/,.  1112',  si  donc  nous  |msons 

nous  pouvons  écrire 

(^/)(M.,M,,II,T)_ 

(2) 

i     /^i    '->  ^    IVI  .       IVI  .       Il         \     \ 

=  F,(S,  II,T). 


{■1  bis] 


dUi 

d/j(M,,M2,  n, 

T) 

c)M, 

à  h(  nii,  nin,  II, 

T) 

(i/^ii 

d  /t(  «i|,  /?i),  n 

T) 

\  d  h(m,,  /n,,  H,  T) 


Si,  sous  la  pression  constante  II,  à  la  température  T,  le  système 
éprouve  une  modification  infiniment  petite  quelconque,  son  po- 
tentiel thermodynamique  augmente  de 

?j<i>  =     f^(s,  H,  T)  o/ui  +  f.,(s,  II,  T)  0,», 
+  Fi(S,  II.  T)  0M1+ F2(S,  II,  TioM,. 

Pour  que  le  système  soit  en  équilibre,  il  faut  et  il  suffit  que  toutes 
les  modifications  virtuelles  dont  il  est  susceptible  vérifient  la  con- 
dition 

i        /i(s,U,T)om,-^f,(s,\],T)om, 

^    ^  '  i  -hFi(S,n,T)oM,-+- Fo(S,ri,T)oAl2>o. 

Si  le  mélauQe  est  formé  de  deux  couches,  les  quatre  variations 
om,,  om2,  oM, ,  0M2  sont  assujetties  seulement  aux  relations 

onii  -f-  cM]  =  o, 

-s  "^11 

0/ll2-\-  OAlo  =  o, 

en  sorte  que  la  condition  (3)  se  réduit  à  l'égalité 

[Fi(S,n,T)-/,(.sn,T)]oM, 
+  [F,(S,  n,T)— /o(.9.  ri,T)]o.M,^  o. 
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OÙ  oM,,  0M2  sont  arbitraires;  ou,  ce  qui   revient  au   même,  aux 
égalités 

/,(5,  n,T)  =  Fi(S,  n,T), 


Telles  sont  les  conditions  d'équilibre  que  l'on  déduirait  immé- 
diatement des  lois  posées  par  M.  Gibbs. 

Les  égalités  (4)  déterminent  les  concentrations  5  et  S  en  fonc- 
tion de  la  pression  H  et  de  la  température  T;  ces  équations,  ré- 
solues par  rapport  à  5  et  à  S,  peuvent  s'écrire 

i  .v  =  5(n,T), 
^^^  \  s  =  S(n,T). 

Ainsi,  à  une  température  donnre,  sous  une  pression  déter- 
minée, les  deux  couches  en  équilibre  ont  des  concentrations 
déterminées,  indépendantes  des  masses  d'eau  et  d'éther  que 
renferme  le  système. 

Les  masses  d'eau  et  d'éther  que  renferme  chacune  des  deux 
couches  sont  déterminées  de  la  manière  suivante  : 

Soient  ;)rc)  la  masse  totale  d'éther  et  Olto  la  masse  totale  d'eau 
que  le  système  renferme,  nous  aurons 

mi  -+-  Ml  =  OR  1 , 

/«.,+ M2  =  011'., 
(6)  '  -         s  , 

'  m|5(II,  T)  —  w,  =  o, 

]MiS(n,T)— M2-=  o. 

L'équilibre,  défini  par  les  égalités  (4),  est  un  équilibre  stable. 
On  a,  en  elFet, 

d/-,fs,n, T).  .         ()A(5, n, T).  . 

o2  (Jj  =  -±1 2 ! '-  os  0/ni  H — QS  rjOlo 

os  Os 

aF,(S,n,T)  "".(S.n.T)  ,3 ,,,_ 

D'autre  part,  on  a 

o.ç  =  —  ( 8mo  —  5  8/»] ), 

oS=  r|-(o\I,— SoM,), 
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rolalions  qui,  joiiiLcs  aii\  ('galilcs 

àA{s,n,T)  ^  ^  ^.A(^,n,T)  ^  ^^ 

(^5  ds 

dF,(S,n,T)    ,   ^()F,(S,n,T)  _ 

permettent  décrire 

I       ()/,(5,n,T)^.  .  ,,  1        dF2(S,n,T)    ....  o^,;,     X, 

o2<ï>  =  ■ Ijil-^ ^(5,„,_,çom,)5+  -, '     (oMî  — SoMi)^ 

nii  as  Ail  05 

Comme  l'on  a 

r)A(i-,  ri,  T)  dF,(S,ll,T)^ 

on  voit  que  l'on  a 

o-'î>  >  o, 

ce  qui  vérifie  le  théorème  énoncé. 

§  III.— Déplacement  de  l'équilibre  par  les  variations  de  température. 

Supposons  la  pression  II  maintenue  constante,  et  cherchons 
comment  les  deux  fonctions  .ç(n,  T),  S(n,  T)  varient  avec  la 
température  T. 

Ces  fonctions  sont  définies  par  les  égalités  (4)  qiii,  dilFérentiées, 
donnent 

()/i(5,  n,T)  (j^(n,T)      rj/i(.sn,  T) 

ds  t;T         "^  dl 

_  rJF)(S,  ri,  T)  ()S(II,T)       dFi(S,n,T) 

(j/2(^, n,T)  t)^(n,T)      ùf.j{s,i\,T) 

ds  d'Y         "^  dT 

_  (JF.fS,  n,T)  r)S(n,T)      t)F2(S,  n,T) 


Si  nous  tenons  compte  des  identités 


r)/-,(s,  n.T)        (JA(5,  n,T) 

ds  ds 

aFi(S,  n,T)        c)F.2(S,n,T)  ^^ 
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les  égalités  précédentes  permettent  d'écrire 
dfiis,  n.T)  dsiU.T) 


[S(n,T)-5(n,T)] 


ds 


oï 


_  ()Firs.n,T)  ,     c>F.,(S,n,T)  _  à  att.  n,  T)  _    ()./;(5,  n,T) 


(7) 


(9) 


[5(n,T)-S(II,T)] 
_  c)/i(^,rKT)  _^ 


(9Fo(S.n,T)  ()S(n.T> 


dT 


oT 


ôTiiS.  n.T) 
OT 


Transformons  les  seconds  membres  de  ces  égalités  (7). 

Considérons  séparément  Tunité  de  masse  de  chacun  des  corps 
I  et  2,  pris  à  l'état  de  pureté,  soit  sous  la  forme  liquide,  soit  sous 
la  forme  gazeuse;  le  choix  est  indifférent,  mais  ce  choix  une  fois  fait, 
il  faut  s'y  t-^nirau  cours  d  une  même  question;  pour  ne  rien  préju- 
ger de  ce  choix,  nous  nommerons _/b/v??e  noi-ma/e\a  forme  clioisie. 

Soient  donc,  sous  la  pression  II,  à  la  température  T,  ^'\  (II,  T), 
T!,(n,  T),  le  potentiel  thermodynamique  de  masse  de  chacun  des 
corps  I  et  2  à  l'état  normal. 

Posons 

E  V  dT  "^     (yT        àT  dT  J' 


(8J 


7. 


E  Vt)T  dT 


r)F, 

dT 


En  vertu  des  égalités  (4),  nous  pourrons  ('crire 

/dW\        r,dW,\ 


EZ 


,  dF. 


'"A 
dj 


-(S  -5) 

i:\=     T(^ 


(F.-SF,) 


n^^^'^j^^""'"'""^^ 


dT 

àA 
dT 

Of, 


■iA^s/,)  -^t(^ 


dT 


dT 


]_(t;  +  5t;) 


A 


dW, 

~dT 


H':, 


-Tf'^  +  S 
^  '  dT   ^^  dT 


jt:)-(A-'A) 

dFo 


-(s 


S)(T^ 


(F,-f-SF2)^-T 


dW\ 

dT 
/d^ 

[dT 


dT 


i  +  c^-'i^^n) 


c/T 


W' 


On  prend,  sous  la  forme  normale,  des  masses  M|,  -Mo  des  corps 
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I  et  'i  à  l'étal  de  piirotf',  ces  masses  étant  Iclles  (|iie  -p  =  S.  On 

les  mélange  sons  la  |)ression  II,  à  la  Icmpérature  T,  de  manière  à 
former  un  Ihiide  unl(|ue  donl  I  ('lat  {•.orrcsj)onde  aux  fondions 
F,,  l'\,.  Soil  (M,  H-  AL,)  0(S,  II,  T)  la  ([iianliti'  de  ehalenr  dégagée. 
Nous  trouverons  sans  peine 


+  M  2  (  T  ^  —  F-,  —  T  ^^  -  W,  \ 


On  prend,  sons  la  forme  normale,  des  masses  m,,  nt^,  des  eorps 

I  et  2  à  l'élat  de  inirelé,  ces  masses  étant  telles  que  — -  =  .s.  On 

les  mélange  sous  la  pression  H,  à  la  température  T,  de  manière 
à  former  un  fluide  unique  dont  l'état  corresponde  aux  fonctions 
f\-:fx-  Soit  (/»,  +  m-i)  q[s^  II,  T)  la  ijuantité  de  chaleur  dégagée. 
Nous  aurons  de  même 

(10  bis  )        '  ,  , 


On  prend  une  masse  oAL  du  fluide  2  sous  la  forme  normale;  on 
Punit,  sous  la  pression  II,  à  la  lem[)érature  T,  au  premier  mélange. 
Soit  Lo(S,  n,  T)  0M2  la  quantité  de  chaleur  dégagée.  On  trouve 
sans  peine 

(M)  EU=T^--F,-T-^^Mn. 

On  prend  une  masse  o/)i-2  du  lluide  2  sous  la  forme  normale; 
sous  la  pression  II,  à  la  température  ï,  on  l'unit  au  second  mé- 
lange. Soit  i-ii-^-ji  n,  T)o/>i-,  la  quantité  de  chaleur  dégagée.  On  a 
de  même 


(i3) 
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Les  égalités  (9),  (10),  (lo  bis),  el  (i  i)  et  (i  i  bis)  donnent 

\  7=(i^S)Q— (1^5)  q—{S-s)h_, 
\  X  =  (i-v-5)  f/— (,+  S)Q  — (s-S)L2. 

Les  égalités  (7),  (8)  et  (12)  donnent  alors 

/  T    ^           d  f.is.  Il,  T)  r).9(n,  T) 
r;(S  — 5)    • 

l    L  Os  r)l 

=  (i  -K  S)  QfS,  n,  T)  — {I  -f-  S)  7fs,  n,  Tj  — (S  -  s)  /2(a-,  II,  T  j, 
T,         ^    dF.fS.n,  T)  rJS(n.T) 

=  (i-4-5)y(.9,n,T)— (i^S)0(S,n,T)  — (s  — S)L2(S,n,  T). 

Appliquons  ces  relations  générales  au  cas  où  la  couche  de  con- 
centration S  est  formée  par  un  mélange  de  liquides  volatils,  et  la 
couche  de  concentration  s  par  la  vapeur  mixte  que  fournit  ce  mé- 
lange liquide;  supposons  en  outre  que  la  tempér;iture  soit  éloignée 
du  j)oint  critique  de  chacun  des  deux  liquides  qui  forment  le  mé- 
lange. 

Prenons  pour  forme  normale  des  corps  i  el  2  la  forme  de  vapeur. 

Sous  la  jjression  0,  à  la  température  T,  une  masse  /?Z)  de  vapeur 
du  corps  I  et  une  masse  «^o  de  vapeur  du  corps  2,  se  diffusant 
l'une  dans  l'autre,  dégagent  une  quantité  de  chaleur  (m) -+- wzo)'?  5 
une  masse  oni-^  de  vapeur  du  corps  2,  se  diffusant  dans  une  vapeur 
mixte  de  concentration  .ç,  dégage  une  quantité  de  chaleur  l^om^', 
les  quantit('s  q  et  /o,  qui  seraient  égales  à  o  si  les  vapeurs  se  com- 
portaient comme  des  gaz  parfaits,'  sont,  en  général,  très  petites. 

Prenons  une  masse  jM|  de  vapeur  du  corps  i  et  une  masse  ^\-, 
de  vapeur  du  corps  2.  Sous  la  pression  II,  à  la  température  T, 
mélangeons-les  et  condensons-les  de  manière  à  obtenir  un  tluide  de 
masse  (M,  -hlMo).  La  chaleur  dégagée  a  pour  valeur  (M,  -1-jMo)Q. 
Prenons  une  masse  oAL  de  vapeur  du  lluide  2;  sous  la  pression  H, 
àla  température  T,  condensons-la  et  mélangeons  le  liquide  produit 
à  un  mélange  li(juide  de  concentration  S.  La  chaleur  dégagée  a  pour 
valeur  LoO.Mo.  Les  quantités  Q  et  L^  sont,  en  général,  des  quan- 
tités positives  ajant  des  valeurs  notables. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  montre  que  Ton  a,  dans  les  condi- 
tions ordinaires, 

(i4)     (i-T-SjQ(S,  II.  Tj  — (;i  +  5)7(5.  n,  T)  — (S  — 5)  ^2(5,  n,T)>o. 


DISSOLUTIONS    ET    MÉLANGES.  9 

Je  dis  en  oiilre  ([ue,  si  s  csl  supérieur  à  S,  on  a 

{\:\biii)    {\-^s)q{s,  II,T)  — (i-4-S)Q(S,n,T)  — (5  — S)  Lof  s,  II,  T)<o. 

Pour  démontrer  l'exacliludc  de  celte  dernirre  iné<^;dilé,  il  suffit 
de  faire  la  somme  de  son  premier  membre  et  du  premier  membre 
de  l'égalilé  (i4)j  cette  somme  a  pour  valeur 

(S  — 5)[L2(S,  \\,T)—li(s,  n,T)], 

quantité  qui  est  négative  si  s  est  supérieur  à  S.  Comme  le  premier 
membre  de  l'inégalité  (i4)  est  assurément  positif,  la  somme  de  ce 
premier  membre  et  du  premier  membre  de  Tinégalité  (i /î  bis)  ne 
peut  être  négative  que  si  ce  dernier  est  négatif,  ce  qui  justifie 
l'inégalité  (i4  bis). 


On  sait  que  l'on  a 


>o. 


ds 

L'inégalité  (i4)  nous  enseigne  donc  que  (S  ^  5)  et  ' —  soûl 

de  même  signe,  d'où  le  théorème  suivant  : 

Sous  une  pression  constante,  on  chauffe  un  mélange  de  deux 
fluides  volatils  i  et  1.  Si,  à.  une  température  donnée,  la  pro- 
portion du  fluide  -i  est  j>lus  grande  dans  le  mélange  liquide 
que  dans  la  vapeur  mixte,  la  proportion  du  fluide  2  augmen- 
tera dans  la  vapeur  lorsqu'on  fera  croître  la  température  ;  V  in- 
verse aura  lieu  si,  à  la  température  considérée,  la  proportion 
du  fluide  2  est  plus  grande  dans  la  vapeur  que  clans  le  liquide. 

L'inégalité 

<^F.2(S,n,  T)  ^ 
T<> >^' 

jointe  à  l'égalilé  (i3)  et  à  Tinégalité  (i4  bis).,  nous  donne  le  théo- 
rème suivant  : 

Sous  une  pression  consUinte,  on  chau  ffe  un  mélange  de  deux 
fluides  volatils  1  et  "i^  si,   à  une  température  donnée.,  la  pro- 
portion du  fluide  2  est  plus  grande  dans  la  vapeur  que  dans  le 
li(/inde,   la  ]>roportion  du  fluide  2  dans  le  mélange  liquide  di- 
minue lorsque  1(1  température  croît. 
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Comme  on  petit  toujours  attribuer  rindice  2  à  celui  des  deux 
fluides  que  la  vapeur  renferme  en  plus  grande  proportion,  celte 
proposition  enlraùie  sa  réci|)roque. 

Les  deux  propositions  (jue  nous  venons  de  démontrer  prouvent 
cprun  niélange  de  corps  volatils,  chauffe  sous  pression  constante, 
pourra  présenter  deux  cas,  caractérisés  par  les  inégalités  suivantes  : 

Premier  cas. 
Os  oS 

Second  cas. 

Os  OS 

S<s,         -^<o,  -<o. 

Ces  inégalités  j^euvenl  s  ('-noncer  de  la  manière  suivante  : 

Lorsqu' on  chaiijle  sous  pression  constante  un  niélunge  de 
liquides  volatils,  la  co/nposition  de  la  vapeur  et  la  composi- 
tion du  liquide  varient  toujours  dans  le  même  sens,  et  cela  de 
manière  à  accroître,  aussi  bien  dans  le  liquide  que  dans  la 
impeur,  la  proportion  de  celui  des  deux  fluides  cpie  la  vapeur 
contient  en  moindre  proportion  que  le  liquide. 

§  IV.  —  Déplacement  de  l'équilibre  par  les  variations 
de  pression. 

Supposons  maintenant  que  l'on  maintienne  constante  la  tempé- 
rature T  et  cherchons  comment  les  deux  fonctions  ^(11,  T), 
S(n,  T)  varient  avec  la  pression  II. 

Ces  fonctions  sont  définies  par  les  égalités  (4)  qui,  dilléren- 
tiécs,  donnent 

d/i(^,  n,  T)  ds{l\,  T)       ()/i(5,  n.  T) 
ds  ô\\         '"  OU 

_  ()F,(S.n.T)  c)S(n.T)      (jFi(S,n,T) 
""         d^  on        *"        on 

0  f,(s,n.i)  ^ ( IF /Tj   ,  ofz{s,n,  T) 
Os  ou       "^  '     ou 

_  dF.;(S,n,T)  ()  S ( n, T )       (/F2(S,n.T) 

~         'js  ôû       ^         ou 
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Si  nous  Icnoiis  complc  des  idcnlilés 

OA(s,U,T)    ^   ^  ôf,is,U,T)  ^  ^ 
es  ds  ' 

dFriS^U.T)  àF,(S,U,T)_ 

nous  déduirons,  des  éi;alilés  |)réc.édentcs,  les  éyalilé- 
ôMs,n,T)  (K.(ri,T) 


(S-5) 


ds 


on 


(■5) 


_  r)Fi(S.ll,T)  t)F,(S,n,T)  _  dn(sJ\.T)  _      <)/,(s,  ri,T) 

~        dii       ^  àu  '     on  ""     an       ' 


(s-  S) 


ôF.js,  n,T)  r)S(n,T) 


dS 


on 


à/lis, n,T)       dj\(s, n,T)     ()F,(S.n,T)     ^dF.2(S,n,T) 


dn 


on 


on 


on 


Soient  V(S,  n,  T),  v(s,  II,  T)  les  volumes  spécifiques  des  deux 
couches  fluides;  nous  aurons 


(i6) 


./,(..n.T),  ,^_A(l^Jhll=.^,_,s).is,n,T, 


on  da 

Nous  aurons  également 

c)F2(S,n,T) 
(•7) 


df,(s,  n,T) 


=  V(S,ll,T)+(i-+-S) 

=    1^(5,    n,    T)-f-(H-5) 


c)V(S,n,  T) 

dv(s,  II,  T) 


on  X-:     -->      -   /  V-      •      -/  ^^ 

En  vertu  des  égalités  (  1 5),  (  i^')  et  (17),  nous  aurons 

_         df,(s.n,T)  ds(n,T) 

^^-'^-^^s on— 

=  (i  +  S)V(S,n,  T)  — (i  +  5)p(5,  n,T) 

ài^isJUT)'] 


(18) 


(s -S) 


(S  — s)  L(s,n,T)-^(i-\-s) 

(^F.,(S,  n,  T)  ()S(n,  T) 


c^s  dn 

=  (i-f-5)p(s,n,T)-(n-S)V(S,n,Tj 

-(.-S)[v(S,n,T)^(.-.S)^^^], 
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Appliquons  ces  égalités  à  la  vaporisation  d'un  mélange  de  li- 
quides volatils,  la  température  étant  supposée  très  inférieure  au 
point  critique  de  chacun  de  ces  liquides;  dans  ces  conditions,  le 
volume  spécifique  v(^s,  fl,  ï)  de  la  vapeur  mixte  est  certainement 
très  grand  par  rapport  au  volume  spécifique  V(S,  n,T)  du  mé- 
lange liquide,  en  sorte  que  l'on  a 

■  (i-+-s)p(5,n,  Tj  — (n-S)V(S,n,  T) 

(•9)  /  ex    r../o      r.      T^x  ,  ^,£JV(S,n,T) 


(.9-S)j^V(S,n,T)  +  (i  +  S) 


db 


Si  l'on  observe  en  outre  que  Ion  a 

— ^ : >  o. 

on  voit  que,   d'après  la  seconde  égalité  (i8),  les  deux  quantités 

/         cv       c)S(n,T)  ,         .  .  ,•    .    1       I  .      > 

(s — b)  et — — -  sont  de  même  siijne;   d  ou   le  théorème  suj- 

^  '  ou  o      ' 

vant  : 

A  une  tcwpcrature  constante  et  sous  des  pressions  variables, 
on  étudie  un  mélange  des  fluides  i  et  i.  Si,  sous  une  pression 
donnée,  la  proportion  du  Jluidc  i  est  plus  grande  dans  la  va- 
peur que  dans  le  liquide,  la  proportion  du  jluide  i  dans  le 
mélange  liquide  ira  en  augmentant  par  un  accroissement  de 
pression;  l'im'erse  aura  lieu  si  la  proportion  du  Jluide  2  est 
moindre  dans  la  vapeur  que  dans  le  liquide. 

Si  à  une  vapeur  mixte  de  masse  (/»,  +  /;îo)  on  ajoute  une 
masse  o/^o  de  la  vapeur  du  fluide  2,  la  vapeur  mixte  étant,  au  dé- 
but de  l'expérience  et  à  la  fin,  prise  sous  la  pression  D.  à  la  tem- 
pérature T,  le  volume  du  mélange  subit  un  accroissement 

r       ,  „       rr^s  ,  .     <)ç(S.n.    T)"l     , 

UC*,  n,T)  +  (i-h5) ^^ '-\  5^2. 

Nous  pouvons  admettre  fpie  cet  accroissement  est  toujours  po- 
sitif. On  a  donc 

r(A-,  II,  Tj  -f-(i  H-s) >o, 
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et,  [)ar  coiis('M[iienl,  toiiles  tes  fois  que  S  est  supérieur  à  s, 

!  it-+-S)\(S,U,T)  —  (i-^s)vis,n,T) 

I        —(h— s)     ri.s-,  11,  T) -f- (n-5)  —    )     — -     <o. 

Si  l'on  se  reporte  à  la  première  égalité  (i8)  et  si  l'on  o])sorve 

que  l'on  a 

àf-2(s.Tl,T) 
ds >^' 

on  voit  que,  toutes  les  fois  que  l'ou  a  (S  —  i")  >»  o,  on  a 

ds{n,T) 

D'où  le  théorème  suivant  : 

A  une  tempera  tu  re  constante  et  sous  des  pressions  variables, 
on  étudie  un  mélange  des  fluides  i  et  i.  Si,  sous  une  pression 
donnée,  la  proportion  du  fluide  i  est  plus  grande  dans  le 
liquide  que  dans  la  vapeur,  un  accroissement  de  pression  fait 
décroître  la  proportion  du  fluide  i  dans  la  vapeur  mixte. 

Comme  nous  pouvons  toujours  attribuer  l'indice  i  au  fluide 
que  le  liquide  contient  en  plus  grande  proportion  que  la  vapeur, 
nous  voyons  sans  peine  qu'une  semblable  proposition  entraîne 
celte  autre  : 

Si  la  proportion  du  fluide  2  est  moindre  dans  le  liquide 
que  dans  la  vapeur,  un  accroissement  de  vapeur  fait  croître 
la  proportion  du  fluide  -i  dans  la  vapeur  mixte. 

Ces  propositions  nous  montrent,  en  premier  lieu,  que  deux 
cas  peuvent  se  présenter  lorsqu'un  mélange  liquide  est,  à  tenqjé- 
rature  constante,  en  présence  de  sa  vapeur  mixte.  Ces  deux  cas 
sont  caractérisés  par  les  inégalités  suivantes  : 

Premier  cas. 

Second  cas. 
às(U,T)  (^srn.T) 
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Ces  inégalilcs  conduisenl  à  la  proposition   siiivarile  : 

y]  une  lempéruluve  donnée,  un  mélange  de  liquides  volatils 
est  placé  en  présence  de  sa  vapeur  mixte;  sous  chaque  pres- 
sion, la  composition  du  liquide  et  la  composition  de  la  vapeur 
sont  déterminées;  un  accroissement  de  pression  fait  varier  ces 
deux  compositions;  elles  varient  toutes  deux  dftns  le  même 
sens,  et  cela,  de  manière  à  accroître  aussi  bien  dans  le  liquide 
que  dans  la  vapeur  la  proportion  de  celui  des  deux  jluides 
que  la  vapeur  contient  en  plus  grande  proportion  que  le 
liquide. 

Il  iiii|)()rle  de  se  souvenir  (pie  ces  lliéorèmes,  aussi  bien  (pie 
ceux  (pii  ont  été  énoncés  au  paragraphe  précédent,  supposent 
les  li(iuides  pris  à  grande  dislance  du  point  critique;  ils  s'appli- 
cjuent  également,  comme  on  le  voit  sans  peine,  à  la  dissolution 
d'un  gaz  dans  un  lirpiide  volatil,  pourvu  (|ue  le  liquide  soit  pris  à 
une  température  éloignée  du  point  critique. 

Les  lliéorèmes  que  nous  allons  démontrer  au  paragraphe  sui- 
vant sont,  au  contraire,  entièrement  généraux  et  ne  supposent 
aucune  approximation. 

§  V.  —  Théorèmes  de  Gibbs  et  Konowalow. 

Imaginons  que  la  pression  II  gaide  une  valeur  constante  don- 
née; les  relations  (4)  j^ermettront  de  déterminer  5  et  T  en  fonc- 
tion de  S  ;  s'il  s'agit  d'un  mélange  de  licpiidcs  \olalils,  Tsera  le  point 
(V ébullitiitn  du  mélange  li(]uidede  composition  S  et  5  la  compo- 
sition de  la  vapeur  qui  distille  sous  la.  pression  H,  à  la  tem- 
pérature T.  Clierclions  comment  varie  T  lorsque  l'on  fait  va- 
rier S. 

Les  égalités  (4),  dillercntiécs,  donnent 

J/,{.v,  II, T)  ds_        fX/iJ^II/l^)  __  (JF,(S,  II^T)  1  f/T  _  d  Fi(S,  n,  T) 


(9.0) 


os  dS        L  (>T  dT  J  dS  dS 

df.i(s, n,T)  ds_  ,  I  dj^{.s-,  n,T)  _  (JFoÇS, n, T)i  <fr  ^  dF2(S,n,  T) 

~       ôs  d?>  '^  \  01  dT  \  dS  ~  dS 


Ajoutons  juembre  à  membre   ces   deux   égalités,    aj)rès    avoir 
multiplié  les  deux  membres  de  la  seconde  par  S,  en  tenant  compte 
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i5 


(les  i(l<'  ni  lies 


(S-s) 


dS 

Nous   troiiv(M'oiis  léiialiLé 
o 

()/.,( s,  n,  T)   ds 


àfijs,  II,  T)  ^  ^   Of,(s,  II,  T) 

(^F,(S,  II, T)       ^  OF.,(S,  II,  T) 

-+-  j =  o. 


as 


dS 


(21) 


Cette  égalité  peut  se   transformer,  au  nioven   des  égalités  (8) 
et  (i  a),  en 


à  f,(s,  n,  T)   ds 
as  dS 


j        =^[ii-^S}q(S,U,T)-(i-i-s)q(s,U,T)-^(S-s)l,(s,U,T)]  ~. 

La  quantité  ~  est  essentiellement  positive;  l'égalité  (21)  nous 

enseigne  donc  que,  pour  que  Ton  ait  -— -  ^  o,  il  faut  et  il  suffit  que 

.        ds 
l'on  ait  ou  bien  (S — s)=o  ou  Lien  —  =  o.  D'ailleurs,  les  deux 


égalités 


dS 


ds^ 
dS 


—-  o, 


dT 
dS 


sont  incompatibles;  car,  si  elles  étaient  toutes  deux  vérifiées,  les 
égalités  (20)  donneraient 


t;F,fS,II,T)  c^F,(S,II,T) 
^ =  o,  — = 

tandis  que  1  on  a  assurément 

>)Fi(S,n,T)  ^  cTFVS,  n,T) 


>o. 


Donc,  [)Our  que  1  on  ait 


dT 

dS 


(29,) 


l6  p.     DllIEM. 

il  faut  cl  il  suffit  que  1  on  ait  1  "égalité 

S  —  s  =  o. 

Ainsi  nous  pourrons  énoncer  le  théorème  suivant  : 

Sous  une  pjession  donnée,  nous  étudions  l' équilibre  de  mé- 
langes fluides  formés  de  deux  couches;  si  nous  nous  donnons 
la  concentration  S  d''  une  de  ces  coucJies.  il  faudra,  pour  V  équi- 
libre, que  la  concentration  s  de  Vautre  couche  et  que  la  tem- 
pérature aient  des  valeurs  déterminées  ;  si  Von  fait  varier  la 
concentration  S  de  la  première  couche,  la  température  d'équi- 
libre variera  ;  pour  qu''elle  passe  par  un  maximum,  il  sera 
nécessaire  et  suffisant  que  la  composition  de  la  seconde  couche 
devienne  identique  éi  la  composition  de  la p)remière. 

Pour  éclairer  ce  théorème  par  un  exemple,  appliquons-le  au 
cas  où  l'iine  des  deux  couches  est  formée  par  un  mélange  de 
liquides  volatils  et  l'autre  couche  par  la  vapeur  mixte  qu'émet  ce 
mélange;  nous  obtiendrons  la  proposition  suivanle  : 

Sous  une  pression  déterminée,  la  composition  du  mélange 
liquide  détermine  le  point  (Vébullition  et  la  composition  de  la 
vapeur  qui  distille;  pour  cpie  la  composition  du  mélange 
liquide  fasse  prendre  au  point  cVébullition  une  valeur  maxima 
ou  minima,  il  faut  et  il  su  (fit  que  la  composition  de  la  vapeur 
qui  distille  soit  identique  éi  la  composition  du  mêla  tige  liquide. 

Prenons  maintenant  un  mélange  lluide,  séparé  en  deu\  couches, 
et  maintenu  à  une  tempt'ialure  constante  T;  faisons  varier  arbi- 
trairement la  concentration  S  de  1  une  des  deu\  coucbes;  il  fau- 
dra, pour  léquilibre,  faire  correspondre  à  chaque  valeur  de  S  une 
valeur  déterminée  de  la  concentration  s  de  la  seconde  couche  et 
une  valeur  déterminée  de  la  pression  II,  ces  valeurs  étant  données 
par  les  égalités  (4)-  Cherchons  comment  la  valeur  de  la  pression  H 
varie  avec  S. 

Les  équations  (4)  nous  donnent,  par  dillérenlialion, 

1  df,{s,^,T)  ds        p/i(^,  IT,T)  _  c)Fi(S,II,T)1  (m  ^  c)Fi(S,n,T) 

\         ds        ^s      L       '^ii  '^n        J  ds  ds        ' 

t)/i(5,  n,T)  f/.y        rdf.2{s,T\,T)       c)F,(S,n,T)1  du  _  (JF^tS,  n,T) 
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Ajoutons  membre  à  membre  ces  équations,  après  avoir  multi- 
plié les  deux  membres  de  la  seconde  par  S,  et  tenons  compte  des 
identités 

dfi{s,n.T)  d/,(5,  n,  T) 


c**  ds 


o, 


Nous  trouverons 

_  àf,{s,U,T)  ds 

(^-^) cTs dS 

[dF,(S,U,T)       „dF.2(S,n.T)       df,(s, U,T)  dMs,U,T)'\dU 


']: 


~L  (jn  dll  (Jll  d\l  \dS 

OU  bien,  en  vertu  des  égalités  (i6)  et  (17), 

[   ^^  df.Js.U.T)   ds 

I  ds  db 

(23)  =|(i-S)V(S,n,T)-(i-5)t^(5,II,T) 

dv(s,U,  T)1/  du 


-(S-s)^i'{s,U,T)^{i-^s)' 


ds  \\dS 


La  quantité  -j^  étant  essentiellement  positive,  cette  égalité  (28) 

, ,  ,,         .    dYl  ., 

nous  démontre  que,  pour  que  1  on  ait  -^  =  o,  il  est  nécessaire  et 

suffisant  que  l'on  ait  ou  bien  -.^  =  o,  ou  bien  (S  —  s)  =  o.  Or 

les  deux  égalités 

ds  dn 

sont  incompatibles;  car,  si  elles  avaient  lieu  toutes  deux  en  même 
temps,  les  égalités  (22)  entraîneraient  les  égalités 

c)Fi(S,n,T)                  (^F2(S,n,T) 
~T^S =^'  dS ^''' 

que  l'on  sait  être  inadmissibles. 

Donc,  pour  que  l'on  ait 

du 

dS=''' 
Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  D.2 


l8  p.    DUHEM. 

il  laul  eL  il  siilTil  que  Ton  ail 

S  — s  =  o. 

Doù  le  ihéorènie  SLii\iinL  : 

A  une  température  donnée,  nous  étudions  les  conditions 
d'équilibre  d'un  mélange  formé  de  deux  couches  ;  si  nous  nous 
donnons  la  concentration  S  de  l'une  des  deux  couches ,  il  fau- 
dra, pour  l'équilibre,  que  la  concentration  s  de  l'autre  couche 
et  la  pression  M  aient  des  valeurs  déterminées.  Si  l'on  fait 
varier  la  concentration  S  de  la  première  couche,  la  pression 
qui  assure  l'équilibre  varie;  pour  que  cette  pression  passe  par 
un  maximum  ou  un  minimum,  il  faut  et  il  suffit  cjue  la  con- 
centration de  la  seconde  couche  devienne  égale  à  la  concentra- 
tion de  la  pjrcmicre. 

Appliquons  ce  théorème  au  cas  où  la  première  couche  est  un 
mélange  de  liquides  volatils  et  la  seconde  couche  la  vapeur  mixte 
qui  surmonte  ce  mélange;  la  pression  II  sera  alors  la  tension  de 
celte  vaj)eur  saturée,  et  le  théorème  précédent  deviendra  : 

A  une  température  déterminée,  un  mélange  liquide  de  com- 
position donnée  sera  en  équilibie  s'il  est  surmonté  d'une  va- 
peur mixte  de  composition  déterminée  et  si  la  tension  de  cette 
vapeur  a  une  valeur  déterminée;  la  tension  de  cette  vapeur 
saturée  varie  avec  la  composition  du  mélange  liquide;  pour 
qu'elle  soit  maximum  ou  minimum,  il  faut  et  il  suffit  que  la 
composition  de  la  vapeur  devienne  identique  ci  la  composition 
du  liquide. 

Les  deux  théorèmes  fondamentaux  que  nous  venons  de  dé- 
montrer ont  été  brièvement  indiqués  dès  1875  par  M.  J.-W. 
Gibbs(');  j)lus  tard,  ils  ont  été  retrouvés  par  M.  Konowalow  (-). 


(•)  J.-W.  GiBBS,  On  Ihe  equUibrium  of  heterogeneous  substances  {Trans.  of 
Connecticut  Academy,  t.  Ill,  p.  i55;  1875).  —  Thennodynamische  Studien, 
p.  117.—  P.  DuHEM,  Ueber  ein  Theorem  von  J.-W.  Gibbs  {Zeitsclwift  fur  phy- 
sikalische  Cheniie,  t.  VIII,  p.  SSy;  1891). 

(  =  )  I).  KoNoWAiow,  Ueber  die  Dampfspannun gen  der  Fliissigkeilsgcniischen 
(  Wiedemann's  Anna/en,  l.  IV,  p.  ^18;  1S81). 
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§  VI.  —  Conséquences  expérimentales.  Recherches  de  M.  Roscoë. 

Les  deux  ihéorèmes  précédents  sont  exacts  sans  aticiine  approxi- 
mation. Nous  allons  maintenant  en  déduire  des  conséquences  qui 
sont  exactes  seulement  pour  les  liquides  pris  à  une  grande  distance 
de  leur  point  criti([ue. 

Rejirenons  réc[uation  f'^i);  elle  peut  s'écrire 

^:?(n,  T) 

(S  — S)    ■'- 


(24) 


Os  ()S(n,T) 

j     =  |[(i  +  S)Q(S,n,  T)-(i  +  5)^(s,  n,  T) 

1  _(S_.)/,(.,ii,T)]g^. 

Si  les  liquides  considérés  sont  étudiés  à  une  température  très 

inférieure  au   point  critique  de   chacun  d'eux,  nous  savons,  en 

,       ,    ,       ,           ,  .                '         oTir              ôs(\\.  T)        r}S(n,T) 
vertu  du  théorème  démontre  au  o  111,  que — —  et ;?; — -  sont 

"^  '  (JV  01 

toujours  de  même  signe,  en  sorte  que  l'on  a 

ds{\l,  T) 

>o. 


(>SflI,T) 


OT 
Nous  savons  aussi  que  l'on  a 

(i4)    (i-+-S)Q(S,n,T)  — (i^5)^(.ï,  n,  T)  — (S  — 5)/,(5,  n,  Tj>o. 

r^  ,  -,  d  fJs,  n,  T)  .    ,,  .    .  ,,, 

(.omme  la  quantité  —-'—. est  essentiellement  positive,  1  e- 

galité  (24)  conduit  au  théorème  suivant  : 

-^  est  loujouis  de  nicme  signe  que  (b  —  s). 
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Prenons  de  même  l'égalité  (aS)  qui  peut  s'écrire 

ôs(U,  T) 
^df,(s,U,T)         du 
^^      '^  ds  (JS(n,T) 

dn 

(25) 

=  ^(i-f- S)V(S,  n,T)  — (n-s)ç'(5,  n,  T) 

-(S-.)[_^(^,n,T)-(,-i-.) ^^ J-^. 

Ce  que  nous  avons  vu  au  §  III  nous  montre  que 

ds(U.T)  OS(U.T) 

et     

OU  OU 

sont  toujours  de  même  signe,  en  sorte  que  Ion  a 

às(U.  T) 
m 

>o. 


âii{U,  T) 


du 

D'autre  part,  on  peut  toujours  attribuer  Findice  2  à  celui  des 
deux  fluides  que  le  liquide  renferme  en  plus  grande  proportion 
que  la  vapeur.  On  a  alors 

S  —  s  >  o 
et  aussi 
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i  (n-S)V(S,n,T)-(i-f- 5)^(5, n,T) 


Par  conséquent,  lorsque  (S  —  s)  est  positif,  -7^  est  négatif. 

11  est  facile  de  voir  que  la  réciproque  est  vraie. 
Supposons,  en  effet,  que  l'on  ait 

S  — s<o. 

Permutons  les  indices  1  et  2;  attribuons  l'indice  i  au  fluide 
qui  portait  l'indice  2  et  inversement;  les  concentrations  de  la  va- 
j)eur  et  du  ll(|uide  deviendront  7  et  il;  on  aura  évidemment 
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et,  par  conséquent, 

S  —  (T  >  o, 

ce  qui  donnera,  en  verlu  du  ihéorcmc  prccédenl, 

du 

Mais 


■     ^<- 

du 

dS 

du  rfS 

~  dï.  d^  ~~ 

I    du 

S2    d^ 

On  aura  donc,  dans  le  cas  où  (S  —  5)  est  négatif, 

du 

C.    Q.     F.     D. 

Nous  pouvons  dès  lors  énoncer  le  théorème  suivant  : 

du  .  ,       .  •       <  /  o         \ 

-Të"  6st  toujours  de  signe  contraire  a  (b  —  s). 

Le  premier  des  deux  théorèmes  que  nous  venons  de  démontrer 
va  nous  permettre  d'étudier  la  distillation  d'un  mélange  de  li- 
quides volatils. 

Nous  supposerons  un  mélange  de  liquides  volatils  soumis  à  une 
pression  constante  II,  et  nous  imaginerons  que  la  vapeur  fournie 
par  ce  mélange  distille;  nous  admettrons  en  outre  que  la  distilla- 
tion soit  réglée  de  telle  sorte  que  la  température  T  du  mélange 
liquide  et  la  composition  s  de  la  vapeur  qu'il  émet  soient  sensible- 
ment égales,  à  chaque  instant,  à  la  température  qui  assurerait 
l'équilibre  d'un  mélange  liquide  de  même  composition,  soumis  à 
la  pression  II  et  à  la  composition  de  la  vapeur  qui  surmonterait 
ce  mélange.  En  d'autres  termes^  si  H  est  la  pression  constante 
sous  laquelle  a  lieu  la  distillation,  si  T  est  la  température  à  l'in- 
stant t^  si  S  est  la  composition  du  mélange  liquide  au  même 
instant,  enfin  si  s  est  la  composition  de  la  vapeur  émise  par  le 
liquide  entre  les  instants  t  el  t  -\-  dt,  ces  quatre  variables  II,  T, 
S,  s  sont  liées  à  chaque  instant  par  les  équations  (4  )  et  (6). 

Nous  aurons  évidemment 
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dt 

dT 

~  dS 

dS 
dt 

ds 
dt 

ds 
^  dS 

dS 
dt 
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D'ailleurs  l'égalité 

M. 

donne 

Dans  le  temps  dt,  le  liquide  a  fourni  une  masse  dm,  de  vapeur 
du  corps  I  et  une  masse  dm^  de  vapeur  du  corps  2;  ces  masses 
vérifient  les  relations 

dm  1  =  —  dM  1 , 
dm  2  =  —  dMi. 
dm 2  =  5  dm  1 , 

qui  donnent  à  l'égalité  (2-)  la  forme 

Les  égalités  (26)  deviennent  alors 

dT  _     I    .c  f^T  dmi 

,'dt  ^Wi^^'^dS   'W 
l    ds  _    i     ç^         .  ds    dm, 
\    Jf^M^^^^dS'dT" 

Pour  qu'il  y  ait  distillation,  il  faut  que  la  quantité  —j~  soit  po- 
sitive; dès  lors,  -T-  est  de  même  signe  que  (S  — 5). 
Ce  que  nous  avons  vu  au  §  II  nous  montre  que 

dSiU,T) 
ds  dT 


dS         Os{n,T) 
ÔT 

est  toujours  positif;  la  première  égalité  (29)  montre  donc  que  -j- 
esl  de  même  signe  cpie  (S  —  s). 

Enfin  nous  venons  de  voir  que  -r-r  était  toujours  de  même  signe 
(|ue  (S  —  ,v);  donc,  si  (S  —  s)  est  différent  de  O, -r- est  positif; 


dT    ,  le  '     1  '      ' 

—7-  s  annule  si  b  — s  est  égal  a  zéro. 
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Ces  résiihals  oblenus,  prenons  sous  une  pression  constante  II 
un  mélanf^e  de  liquides  volatils.  Supposons  qu'à  la  température 
initiale,  la  vapeur  n'ait  pas  la  même  composition  que  le  mélange 
liquide.  Soumettons  cette  vapeur  à  la  distillation.  I.a  température 
va  tout  d'abord  s'élever;  la  composition  du  liquide  et  la  composi- 
tion de  la  vapeur  varieront  toutes  deux  dans  le  même  sens;  elles 
varieront  de  manière  à  raréfier  sans  cesse,  dans  le  liquide  aussi 
bien  que  dans  la  vapeur,  le  corps  qu'à  la  température  initiale  la 
vapeur  renfermait  en  plus  forte  proportion  que  le  liquide. 

Deux  cas  sont  à  distinguer  :  ou  bien  on  n'atteindra  jamais  un 
instant  où  la  composition  de  la  vapeur  et  la  composition  du 
liquide  soient  identiques,  ou  bien  on  atteindra  un  pareil  instant. 

Dans  le  premier  cas,  la  température  continuera  à  croître  ;  la  com- 
position du  liquidée!  celle  de  la  vapeur  continueront  à  varier  dans 
le  sens  que  nous  avons  indiqué  jusqu'à  ce  que  tout  le  liquide  ren- 
fermé dans  l'appareil  ait  distillé. 

Dans  le  second  cas,  à  partir  du  moment  où  l'on  aura  S  —  s  =  o, 
on  aura,  en  vertu  des  égalités  (28)  et  (29), 

dS  ds  f/T 

— ;-   =  o,  — -  =0,         — r-  =0. 

dt  dt  dt 

Le  point  d'ébuUition  deviendra  fixe,  ainsi  que  la  composition 
de  la  vapeur  et  la  composition  du  liquide.  A  partir  de  ce  mo- 
ment, le  mélange  distillera  comme  un  corps  unique,  de  com- 
position définie. 

Cette  distillation  offrira,  avec  la  distillation  d'un  composé  dé- 
fini, une  seule  différence;  quelle  que  soit  la  pression  sous  laquelle 
on  effectue  la  distillation  d'un  composé  défini,  la  vapeur  qui  dis- 
tille a  toujours  la  même  composition;  ici,  au  contraire,  la  va- 
peur qui  distille  lorscjue  le  point  d'éhullition  est  devenu  inva- 
riable, a  une  composition  qui  dépend,  en  général,  de  la 
pression. 

Pendant  longtemps,  on  a  ainsi  décrit  certains  mélanges  d'a- 
cides et  d'eau  comme  des  hydrates  de  composition  définie,  parce 
que,  soumis  à  la  distillation  sous  la  pression  atmosphérique,  ils 
avaient  un  point  d'ébuUition  fixe,  et  que  le  liquide  qui  passait  à 
la  distillation  avait  une  composition  identique  à  celle  du  liquide 
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soumis  à  la  distillation.  MM.  Roscoë  et  Dittmar(')  ont  prouvé 
que  l'on  avait  affaire,  non  à  des  composés  définis,  mais  à  des  mé- 
langes de  liquides  volatils,  en  montrant  que  la  composition  du 
mélange  qui  offre  un  point  d'ébullition  fixe  sous  une  pression 
fixe  changeait  lorsqu'on  changeait  la  valeur  de  cette  pression  fixe. 
M.  Konowalow  a  montré  la  relation  qui  existait  entre  les  recher- 
ches de  M.  Roscoë  et  les  siennes. 


CHAPITRE  II. 

ÉTAT    CRITIQUE    DES    MÉLANGES    DOUBLES. 

§  I.   —  Ligne   critique  d'un  mélange  double. 

Considérons  un  mélange  double  tel  que  le  mélange  formé  par 
l'élher  et  l'eau,  ou  bien  encore  le  mélange  formé  par  l'eau  et  la  ni- 
cotine (');  étudions  un  semblable  mélange  sous  une  pression  con- 
stante n,  par  exemple  la  pression  d'une  atmosphère. 

Soit  T  une  température  où,  sous  la  pression  II,  le  mélange  peut 
se  séparer  en  deux  couches;  soit  5(11,  T)  la  concentration  que 
présente  une  de  ces  deux  couches,  la  nioins  concentrée  ;  soit 
S(n,T)  la  concentration  que  présente  l'autre  couche,  la  plus 
concentrée  ;  en  vertu  des  conventions  que  nous  établissons  ici, 

on  a 

S(n,T)>s(n,T). 

A  la  température  T,  pour  toute  valeur  de  la  concentration  x 
inférieure  à  .v(n,T),  on  peut  observer  le  mélange  liquide  à  l'état 
de  véritable  équilibre,  sous  la  forme  qui  constitue  la  première 
couche;  on  peut  encore,  en  général,  l'observer  à  l'état  de  faux 
équilibre   pour  des  concentrations    supérieures    à    5(11,  T);    soit 


(')  lîoscoE  et  DiTTMAR,  Ueber  die  Absorption  des  Chlorwassestoi-ffs  und  des 
Ammoniaks  in  Wasser  {Liebig's  Annalen,  t.  CXIl,  p.  327  ;  1869  ).  —  Roscoë,  Ueber 
die  Zusamniensetzung  der  wàsserigen  Sâuren  von  constanteni  Siedepunkt 
{Jbid.,  t.  CXVI,  p.  2o3;  1860). 

{')  II.  Le  Chatklier,  Sur  les  lois  de  la  dissolution  {Comptes  rendus,  t.  C, 
p.  /|'|i;  i885). 
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a-(n,  T)  la  concentration  maxima  pour  laquelle,  à  la  temprra- 
ture  T,  la  première  couche  puisse  exister;  nous  aurons,  par  défi- 
nition, 

(7(IT,  T)^,ç(ir,T). 

Pour  toutes  les  valeurs  de  x  comprises  entre  zéro  et  (7(n,  T), 
les  deux  fonctions  que  nous  avons  désignées  par  y,  (.r,n,T), 
fiix,  n,  T)  sont  des  fonctions  analytiques  uniformes  de  .r,  véri- 
fiant les  inégalités 

àx  ôx 

A  la  température  T,  pour  toute  valeur  de  la  concentration  x 
supérieure  à  8(11,  T),  on  peut  observer  le  mélange  liquide  à  l'état 
de  véritable  équilibre  sous  la  forme  qui  constitue  la  deuxième 
couche;  on  peut  encore,  en  général,  l'observer  à  l'état  de  faux 
équilibre  pour  des  concentrations  inférieures  à  S(n,T);  soit 
S(n,T)la  concentration  maxima  pour  laquelle,  à  la  température  T, 
la  seconde  couche  puisse  exister;  nous  aurons,  par  définition, 

s(ri,T)<  S(n,T). 

Pour  toutes  les  valeurs  de  x  comprises  entre  2(11,  T)  et  +  ce, 
les  deux  fonctions  que  nous  avons  désignées  par  F,  (j:.  H,  T)  et 
F2(^,  n,  T)  sont  des  fonctions  analytiques  uniformes  de  x,  véri- 
fiant les  inégalités 

.    -.  ^  dFi(:r,  n,T)   ^  ()F2(.T,  II,  T) 

{\bis)  !^- '- — ^<o,  ^-- >o. 

ôx  ôx 

INous  avons,  en  outre  [Chapitre  I,  égalités  (4)] 

i/i(^,n,T)  =  F,(S,n,T), 
( /2(5,  n,  T)  =  F2(S,n,T). 

Si  nous  portons  les  valeurs  de  la  concentration  x  en  abscisses  et 
les  valeurs  de  /,  ou  deF|  en  ordonnées,  la  fonction  /",  sera,  à  une 
température  donnée  T  et  sous  une  pression  donnée  0,  représentée 
par  la  courbe  ^'\f[  {fig-  1)5  ^^  fonction  F^  sera  représentée  parla 
courbe  F',  F,.  OW,  représente  le  potentiel  thermodynamique 
W,  (n,  T)  de  l'unité  de  masse  du  liquide  i  à  l'état  de  pureté.  Les 
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deux  segments  C/,'  et  F',  G'  correspondent  à  des  mélanges  à  l'état 
de  faux  équilibre. 

Fig.  I. 

y 


La  fonction  /"o  sera,  sous  une  pression  donnée  II  et  à  une  tem- 
pérature donnée    T,  représentée  par  la  courbe   Of'.,  {fig-  '^)]  la 


Fig.  2. 


J/'ll/: 


fonction  Fo  sera  représentée  par  la  courbe  F^iFo.  Celle-ci  admet 
une  asymptote  horizontale  dont  l'ordonnée  OW',  est  égale  au 
potentiel  thermodynamique  sous  pression  constante  ^^"^(n,  T)  de 
l'unité  de  masse  du  liquide  2  à  l'état  de  pureté. 

Dans  un  plan,  prenons  pour  abscisses  les  températures  T  et 
pour  ordonnées  les  concentrations  x  {Jig-  3).  Traçons  les  quatre 
courbes 

ss'     dont  l'cquation  est     x  ^=  5(11,  T), 

SS'     dont  l'équation  est     a;  =  S(n,  T), 

œt'     dont  l'équation  est     ;r  =  a(n,  T), 

}î;X'     dont  l'équation  est     .r=Z(n,  T). 
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Prenons  un  point  de  coordonnées  T,  x. 

Si  ce  point  est  au-dessous  de  es-'  (régions  i  el  2),  on  pourra,  à 
la  teiupcralurc  T,  observer  un   ni(';lang(;  homogène  de  eoneenlra- 


Fi£ 


ce 

©'. 

3-" 

i      3 

/'""'^ 

;    ^/ 

'.^^^•?V 

'  /  "L  .-■■" 

s 

k/"" 

5 

^^_ 

i        1 

2           a- 

tion  x^  au  sein  duquel  les  corps  i  et  2  auront  pour  fonctions 
potentielles  thermodynamiques  fi{x,  H,  T)  et  f-i{^y  n,  T).  Ce 
mélange  sera  à  l'état  d'équilibre  véritable  si  le  point  (T,  x)  est 
dans  la  région  i,  située  au-dessous  de  ss' \  il  sera  à  l'état  de  faux 
équilibre,  si  le  point  (T,  x)  est  dans  la  région  2,  située  entre  ss' 
et  (srr'. 

Si  le  point  (T,  x)  est  au-dessus  de  S2'  (régions  i  el  4)»  on 
pourra,  à  la  température  T,  observer  un  mélange  homogène  de 
concentration  x,  au  sein  duquel  les  corps  i  et  2  auront  pour  fonc- 
tions potentielles  thermodynamiques  F,  (^,  II,  T),  Fo(;r,  II,  T). 
Ce  mélange  sera  à  l'état  d'équilibre  véritable  si  le  point  (T,  x) 
est  dans  la  région  3,  située  au-dessus  de  SS';  il  sera  à  l'état  de 
faux  équilibre,  si  le  point  (T,  x)  est  dans  la  région  4,  située  entre 
SS'  et  SS'. 

Admettons  qu'à  chaque  lempé rature  T,  la  fonction  S(n,T) 
soit  supérieure  à  la.  fonction  3-(n,T);  la  courbe  SS'  sera  alors 
tout  entière  au-dessus  de  la  courbe  o-t' ;  entre  ces  deux  courbes, 
existera  une  région  que  nous  désignerons  par  l'indice  5.  Si  le 
point  (T,  x)  se  trouve  dans  la  région  5,  il  n'existera,  à  la  tempé- 
rature T,  aucun  mélange  liquide  ayant  pour  concentration  x. 

Lorsque  la  température  T  varie,  les  fonctions  S(n,  T),  ^(11,  T) 
varient.  Si  nous  prenons,  par  exemple,   un  mélange  d'eau  et  de 
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nicotine  à  une  lempéralure  notablement  supérieure  à  loo",  et  si 
nous  abaissons  graduellement  la  température  de  ce  mélange,  la 
fonction  5(11,  T)  va  sans  cesse  en  croissant,  tandis  que  la  fonc- 
tion S'(n,  T)  va  sans  cesse  en  décroissant;  lorsque  la  tempé- 
rature tend  vers  une  certaine  valeur  0  qui,  pour  l'exemple  étudié 
est  d'environ  -|-ioo"C.,  ces  deux  fonctions  tendent  vers  une 
limite  commune  S. 

Aux  températures  inférieures  à  0,  l'eau  et  la  nicotine  se  mélan- 
gent en  toutes  proportions;  le  mélange,  toujours  homogène, 
(|uelle  que  soit  la  concentration,  offre  des  propriétés  qui  varient 
d'une  manière  continue  lorsque  la  concentration  x  varie  de  o  à 
-h  ce.  On  peut  donc  admettre  que,  dans  ce  mélange,  les  deux 
liquides  i  et  2  ont  pour  fonctions  potentielles  thermodynamiques 
des  fonctions  (pi(^,  H,  T),  00(^7  n^  T),  qui  sont  analytiques  et 
uniformes  dans  tout  le  champ  des  variations  de  x  (de  o  à  -f-co) 
et  qui  vérifient,  en  tout  point  de  ce  champ,  les  inégalités 


{\ter) 


c)?i(37,n,T) 


dx 


<o, 


ào^Jx,U,  T) 
~      dx 


>o. 


Pour  X  =  o,  la  fonction  cp,  (x,  II,  T)  devient  identique  à  la  fonc- 
tion M",  (n,  T);  pour  ^  =  -|-cc,  la  fonction  o.2{x,  11,  T)  devient 
identique  à  la  fonclion  ^1,(11,  T). 

La  fonction  o,  (x,  H,  T)  sera  représentée,  dans  le  plan  des(jr,  cp,), 
par  une  courbe  analogue  à  la  courbe  cpi  o\  {fig.  4)- 


La  fonction  Oo(n,  T)  sera  représentée,  dans  le  plan  des  {x^o-i)) 
par  une  courbe  analogue  à  la  courbe  Ço'fo  if' S-  ^)- 

Que  l'on  considère  soit  une  couche  dont  la  concentration  x  est 
inférieure  à  7(n,  T),  soit  une  couche  dont  la  concentration  x  est 
supérictirr  à  ï(fl.  T).  ces  couches  trndenl  d'une  manière  conlinuc 
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vers  le  inélan<;c  lioino^èiie  dont  nous  venons  de  parler,  ee  qui  eon- 
diiil  à  (orinuler  I'hypothèsk  FOJvnAMKNTALE  que  voici  : 

Les  deux  fonctions  f\{-T^  U,  T),  Fi(.r,  IT,  T)  définies,   aux 
températures  supérieures  à  B,  se  prolongent  analytiquenient, 


Fis.  5. 


y'  /? 2 


aux   températures  inférieures  à  (■),  par   une  seule  et  même 
fonction  '^,  (.r,  II,  T). 

Les  deux  fonctions  /2(.r,  II,  T),  F2(x,  II,  T)  se  prolongent 
analytiquenient,  aux  températures  inférieures  à  0,  par  une 
seule  et  même  fonction  ^^(j',  II,  T). 

Nous  donnerons  à  la  température  0,  qui  peut  dépendre  de  la 
pression  constante  II  sous  laquelle  on  opère,  le  nom  de  tempéra- 
ture critique  du  mélange  sous  la  pression  H. 

Lorsque  la  température  T  tend  vers  la  température  critique  0  par 
valeurs  supérieures  à  0,  les  deux  quantités  ^(11,  T),  8(11,  T)  ten- 
dent vers  une  limite  commune  -3(11)  que  nous  nommerons  la  eon- 
centration  critique  du  mélange  sous  la  pression  II. 

Prenons  trois  axes  de  coordonnées  rectangulaires,  et  portons  sur 
ces  axes  les  concentrations  x^  les  températures  T  et  les  pressions  II  ; 
les  équations 

(  T  =  0(11), 


(3) 


représenteront  ime  courbe  rapportée  à  ces  axes;  nous  donnerons  à 
cette  courbe  le  nom  de  courbe  critique  du  mélange. 

Nous  avons  supposé,  en  traçant  hxfig.  ,>,  que  les  deux  courbes 
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SS'  el  55'  admettaient   une    tangente  veiHÏeale  au   point  K(0,  §), 
c'est-à-dire  que  l'on  avait 


,.     rt)S(^n.T^1 

lini =  —  ce 

L         Cl        Jt  =  0 

lim     — —  =  -T-  00. 

L        àl         Jt=0 


Ce  que  l'on  sait  de  la  continuité  entre  l'état  liquide  et  l'état  gazeux 
porte  à  admettre,  par  analogie,  l'exactitude  de  cette  hypothèse; 
toutefois,  elle  n'est  nullement  indispensable  et  nous  n'en  ferons 
pas  usage  ;  l'expérience  seule  peut  nous  indiquer  quelle  en  est  la 
valeur. 

M.  Wladimir  Alexejew  ('),  qui  a  étudié  un  grand  nombre  de 
mélanges  doubles,  a  montré  que  l'expérience  confirmait  bien 
l'existence  de  cette  tangente  verticale  au  point  K. 

Les  courbes  o-t' et  SX' viennent  nécessairement  passer  au  pointK. 
Nous  avons  admis,  en  traçant  \a.  fig.  3,  qu'elles  admettaient  toutes 
deux,  en  ce  point,  une  tangente  verticale;  cette  hypothèse,  comme 
la  précédente,  n'est  pas  indispensable. 

Le  mélange  d'eau  et  de  nicotine  n'est  dédoublable  en  deux  cou- 
ches  distinctes  qu'aux  températures  qui  surpassent  la  température 
critique  relative  à  la  pression  sous  laquelle  on  opère;  aux  tempéra- 
tures inférieures,  le  mélange  demeure  homogène  quelle  qu'en  soit 
la  composition;  il  en  est  de  même  des  mélanges  d'élher  et  d'eau, 
d'acide  acétique  el  de  benzine  (-). 

Au  contraire,  les  mélanges  d'acide  sulfureux  liquide  et  d'acide 
carbonique  liquide  (^)  présentent  eux  aussi,  sous  chaque  pression, 
une  température  critique;  mais  c'est  aux  températures  inférieures 
à  cette  température  critique  qu'ils  sont  dédoublables  en  deux 
couches;  aux  températures  supérieures,  ils  demeurent  homogènes 


(')  \V.  Alexejew,  Ueber  Lôsungen  (  Wiedemann's  Annaleii,  t.  XXVIII,  p.  3o5: 
»886). 

(')  DucLAUX,  Sur  les  équilibres  moléculaires  dans  les  mélanges  de  liquides; 
nouveaux  thermomètres  à  minima  et  à  maxima  {Journal  de  Physique,  i"  sé- 
rie, l.  V,  p.  i3;  1876). 

(')  R.  PiCTET,  Nouvelle  machine  frigorifique,  fondée  sur  l'emploi  de  phé- 
nomènes physico-chimiques  {Comptes  rendus,  t.  C,  p.  029;  i885). 
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quelle  que  soil  leur  coiiiposilion  ;   pour  de  semblables  mélanges, 
la  Jig.  .)  doit  être  leiuplacée  par  un  trace  tel  (pie  la  fi^f.  6. 


Il  en  est  de  même  de  la  plupart  des  mélanges  doubles  étudiés  par 
M.  Alexejew. 

Ce  cas  prête  d'ailleurs  aux  mêmes  considérations  que  le  précé- 
dent. 

§  II.  —  Hypothèse  analogue  à  l'hypothèse  de  James  Thomson. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  rappelle  si  complètement  le  premier 
principe  de  la  continuité  entre  l'état  liquide  et  V état  gazeux  (  '  ) 
ou  principe  d' Andrews,  que  l'on  est  naturellement  conduit  à 
chercher  s'il  ne  serait  pas  possible  d'énoncer,  au  sujet  des  phéno- 
mènes qui  nous  occupent,  une  proposition  analogue  au  second 
principe  de  la  continuité  entre  Vétat  liquide  et  V état  gazeux 
ou  principe  de  James  Thomson.  On  reconnaît  sans  peine  que 
I'hypothèse  qui  doit  jouer  ici  le  même  rôle  que  ce  principe  est  la 
suivante  : 

En  tout  point  de  la  région  que  nous  avons  nommée  5,  il 
existe  une  fonction  g,  [x,  II,  T)  qui  prolonge  analytiquement 
les  fonctions  fi{x.,  Il,  T),  F,  (x,  II,  T);   il  existe   une  fonc- 


(')  P.  DuHE.M,  Sur  la  continuité  entre  l'état  liquide  et  l'étal  gazeux  et  sur 
la  théorie  générale  des  vapeurs  (  Travaux  et  Mémoires  des  Facultés  de  Lille, 
l.  \,  n"  5;  1891). 
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tio/i  g--2{ûr,  II,  T)  qui  prolonge  analyticjuement  les  Jonctions 
fi{^x^  n,  T),  F2(^,  n,  T).  Ces  deux  fonctions  g\{x^  H,  T), 
^2(x,  n,  T)  ont  un  sens  purement  mathématique  ;  elles  ne  re- 
présentent pas  les  fonctions  potentielles  des  corps  i  et  i  en  des 
états  réalisables  du  mélange. 

Cette  hypothèse  peut  encore  s'énoncer  sous  la  forme  suivante  : 

11  existe  deux  fonctions  analytiques  -^i  (x,  II,  T),  'i>2(-2'5  H,  T), 
définies  pour  toutes  les  valeurs  positives  de  x  et  de  T. 

Du  côté  de  la  température  critique  où  le  mélange  n'est  pas 
dédoublable,  les  deux  fonctions  '}i(j:^,  11,  T),  '^'>{x,  H,  T)  coïn- 
cident respectivement  avec  les  fonctions  s,  (x,  H,  T),  cso  [x,  H,  T). 

Du  côté  de  la  température  critique  où  le  mélange  est  dédou- 
blable, 4'i(-^5  n,  T)  coïncide  avec  /"i  (^,  H,  T)  dans  les  régions  i 
et  2,  avec  F)  (.27,  H,  T)  dans  les  régions  3  et  4?  avec  g\{x^  11,  T) 
dans  la  région  5 5  ^2 (•2^?  H?  T)  coïncide  avec  fi{x.,  H,  T)  dans  les 
régions  i  et  2,  avec  F2(a7,  H,  T)  dans  les  régions  3  et  4?  avec 
^2(^5  H,  T)  dans  la  région  5. 

En  résumé,  dans  toute  région  où  le  point  figuratif  (T,  x)  repré- 
sente un  état  réalisable  du  mélange,  les  fonctions  ^\{{x^  11,  T), 
(1^2 (^,  n,  T)  coïncident  respectivement  avec  les  fonctions  poten- 
tielles thermodynamiques  des  corps  i  et  2  au  sein  de  ce  mélange. 

Pour  toute  valeur  positive  de  x  et  de  T,  on  doit  avoir 

()0>,(:r,n,  T)           d<h^{x,X\.i:) 
(^)  -"-^ -^""-"^^ =^- 

Nous  savons,  en  effet,  que  cette  égalité  est  vérifiée  toutes  les  fois 
que  le  point  (T,  :r)  représente  un  état  réalisable  du  mélange;  la 
fonction 

dx  dx 

qui  est  une  fonction  analytique  de  ;r  et  de  T  pour  toute  valeur 
positive  de  ces  variables,  est  donc  nulle  en  tout  point  extérieur  à 
la  région  5;  il  en  résulte  qu'elle  est  nulle  aussi  pour  tout  point  de 
la  région  5. 

La  température  et  la  pression  gardant  des  valeurs  constantes, 
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proposons-nous  de  It-acor,  flans  \o  plan  des  (.r,  j'),  les  deux  courbes 

j-.>,(,r,  ll,T), 

Si  la  température  ï  est  située,  par  rapport  à  la  température  cri- 
tique relative  à  la  pression  sous  laquelle  on  opère,  du  col('  où  le 
mélange  demeure  homogène  quelle  que  soit  sa  conq)osition,  ces 
courbes  sont  représentées  par  les  Jig.  /\  et  5  sur  lesquelles  il  n'y 
a  pas  lieu  de  revenir. 

Supposons  la  température  T  située  du  coté  de  la  température 
critique  où  le  mélange  est  susceptible  de  se  séparer  en  deux 
couches. 

La  Jig.  1    nous   fait  connaître  la   forme  de  deux  parties  de  la 

courbe 

7  =  t';i(:r,n,  T); 

mais,  puisque  cette  courbe  est  une  courbe  analytique  pour  toute 
valeur  positive  de  x,  un  arc  continu  doit  relier  le  point  y,'  au 
point  F',;  c'est  cet  arc  dont  il  s'agit  de  préciser  la  forme. 

Au  point  /,',  la  fonction  '\{{jc,  II,  T)  décroît  lorsque  x  croît, 
car  l'on  sait  que  l'on  a 

rj/i(r,  n.T)  ^^ 
dx 

De  même,  au  point  F',,  la  fonction  'l^  (x,  H,  T)  décroît  lorsque 
X  croît,  car  on  a 

dFi(T,n,T) 
<  o. 

cljc 

D'ailleurs,  au  point  /,',  on  a  certainement 
<>,(^,ri,T)</,(.sn,T); 
au  point  F',,  on  a  certainement 

-Li(^,n,T)>Fi(S,  n,T). 

Enfin,  on  sait  que 

fi(s,  n,  T)^  Fi('S,n,T\ 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  D.3 
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Ces  renseignements  suffisenl  à  prouver  qu'entre  x  =  a-  et  :r  =:  S, 
il  existe  au  moins  une  valeur  A  de  x  qui  rend  '%  (^,  II,  T)  mi- 
nimum et  une  valeur  À'  de  x  qui  rend  W^  [x,  II,  T)  maximum;  en 
sorte  que  la  forme  la  plus  simple  que  l'on  puisse  attribuer  à  la  courbe 

est  la  forme  représentée  parlay?^.  ^. 

Fie.  7. 


La  Jig.  -2  nous  fait  connaître  la  forme  de  deux  parties  de  la 
courbe 

y  =  'l,(x,n,T). 

La  fonction  ^^  étant  une  fond  ion  analytique  pour  toute  valeur 
positive  de  x^  un  arc  continu  doit  relier  le  point  /".^  au  j)ointF^; 
cherchons  la  forme  de  cet  arc. 

Au  point/'.',,  la  fonction  '^^l-^,  H?  T)  est  croissante  avec  x,  car 
on  a 

àf.Jx,  n.T)  ^ 
àx  ^ 

Au    point  F!,,   la  fonction    à->(x,  0,  T)  est   encore    croissante 

avec  x^  car  on  a 

')F,(:r,  11,  T)  ^ 
dx  "^ 

D'ailleurs,  an  ])oint  /.^,  on  a  certainement 

•L,(.r,  11,  T  )>/,(.■,  II,  T^; 
au  point  F'.,,  ou  a  certainement 

4.2(:r,  II,T)<K.,(S,ll,Tj. 


On  a  enliu 
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/,(.-.  11,  T)=Fo(S,  II,  t; 
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Ces  renseigncmenls  nous  montrent  qu'entre  .r  =  a-  cl  ^  =  S,  il 
existe  au  moins  une  valeur  X  âe  a;  pour  laquelle  -i/o  devient  maxi- 
mum et  une  valeur  V  de  x  pour  laquelle  à^  devient  minimum.  La 
forme  la  plus  simple  que  l'on  puisse  attribuer  à  la  courbe 

est  la  forme  représentée  par  \ix  Jig.  8. 

Fig.  S. 


La  valeur  \  de  x  qui  rend  'lx[x)  maximum  est  aussi  celle 
qui  rend  '^^-'{x)  minimum;  la  valeur  A'  de  x  quirend  d»,  [x)  mi- 
nimum est  aussi  celle  qui  rend  'Y:i{^)  niaximum. 

Ce  théorème  découle  immédiatement  de  l'équation  (4). 
Pour  toutes  les  valeurs  de  x  comprises  entre  x  =i\  el  x  =^  )/, 
on  a 


()'J;i(.r,  n,  T) 


o, 


()'j^.2(y,  n,  T) 

dx 


Ces  inégalités  nous  montrent  clairement  que  les  fonctions  •h^,  60 
ne  sont  pas,  pour  ces  valeurs  de  x^  les  fonctions  potentielles  ther- 
modynamiques des  corps  i  et  2  au  sein  d'un  mélange  réalisable  de 
ces  deux  corps. 

Si  nous  considérons,  en  effet,  un  mélange  réalisable  de  ces  deux 
corps,  il  faudra,  pour  la  stabilité  de  ce  mélange,  que  les  fonctions 
potentielles  thermodynamiques  de  ces  deux  corps  vérifient  les  iné- 
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galités,  inverses  des  précédentes, 


d'li(x,n,T) 


dx 


<o, 


()(^,(^,  n,  T) 


ùx 


>o. 


La  courbe 


y  =  'l,{xA\.,'l), 


relative  à  une  température  T  située  du  cùté  de  0(11)  où  le  mélange 
demeure  toujours  homogène,  a,  avec  une  droite  horizontale,  au 
plus  une  rencontre,  comme  le  montre  \ajig.  4;  la  même  courbe, 
tracée  pour  une  température  située  de  l'autre  côté  de  0,  a  avec 
l'horizontale  CC  trois  rencontres  (Jîg-  "),  dont  les  abscisses  ont 
pour  valeurs  respectives  5,  S,  et  une  valeur  intermédiaire  entre  s 
et  S. 

Lorsque  la  température  T  tend  vers  0,  ces  trois  points  tendent 
vers  un  point  unique,  d'abscisse  x  =  S.  Si  donc  nous  traçons  la 
courbe 

elle  aura  au  point  K,,  dont  l'abscisse  est^::=S,  trois  rencontres 
confondues  avec  une  horizontale;  en  d'autres  termes,  le  point  K( 
sera  un  point  d'inflexion  avec  tangente  horizontale  (^//^.  9). 


On  voit  dès  lors  sans  peine  que,  sous  la  pression  IT,  la  tempé- 
rature critique  0(n)  et  la  concentration  critique  -S(n)  seront  dé- 
terminées par  les  deux  équations 


(5) 


--J.,(S,lI,0)=o, 
|-.^,.S,Il,0,=.o. 
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Ces  équations  (5)  représentent  la  ligne  critique  rapportée  aux 
axes  Oa-,  OH,  OT. 

On  verra  d'une  manière  semblable  que  le  point  Ko,  d'abscisse 
X  =^  2)  est,  pour  la  courbe 

jK  =  f2(^,  n,e), 

un  point  d'inflexion  à  tangente  horizontale  {Jlg-  lo);  en  sorte  que, 

Fig.  lo. 


sous  la  pression  II,  la  température  critique  ©(H)  et  la  concentra- 
tion critique  'S  (II)  seront  déterminées  par  les  deux  équations 


(5  bis) 


Ces  équations  (5  bis)  représentent,  comme  les  équations  (5),  la 
ligne  critique  du  mélange.  D'ailleurs,  l'identité  (4)  montre  sans 
peine  que  les  équations  (5  bis)  sont  équivalentes  aux  équations  (5). 
I.e  théorème  que  nous  venons  d'établir  est  analogue  à  un  théo- 
rème donné  par  M.  Sarrau  et  ([ui  permet  de  déterminer  les  con- 
stantes critiques  d'un  fluide  unique. 


§  III.  —  Proposition  analogue  au  théorème  de  Clausius. 

Considérons  {Jig-  1 1)  la  courbe 

j  =  J;,(^,  n,T), 
relative  à  une  température  T  située  du  côté  de  la  température  cri- 
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lique  0  où  le  mélange  est  dédoublable;  traçons  la  parallèle  à  l'axe 
des  X  dont  l'ordonnée  constante  Y  est  égale  à  la  commune  valeur 
de/o(5,  n,  T)  et  de  Fo(S,  n,  T). 


l'iK.  I 


Cette  droite  rencontre  la  courbe  en  trois  points  :  le  point  C, 
d'abscisse  s\  le  point  G',  d'abscisse  S;  enfin,  un  point  y,  compris 
entre  les  points  C  et  C 

Entre  cette  droite  et  la  courbe,  sont  comprises  deux  aires  closes  : 
l'une,  l'aire  CMo^C,  située  au-dessus  delà  droite;  l'autre  y/naC'y, 
située  au-dessous  de  la  droite^  je  dis  que  ces  deux  aires  sont 
égales  entre  elles. 

On  voit  aisément  que  l'on  a 

(<5)       aireCMîYC  — aireYm2G'Y=    i  '\ii{x,\\,'ï )  dx —\ {'è  —  s). 

Mais  on  a 

Y=/2(.ç,  n,T)  =  F.,(S,  n,  T), 

en  sorte  que  l'on  peut  écrire 

'7)  Y(S  — 5)=  SF,(S,n,  T;-s/2(s,ri,  T). 

D'autre  part,  une  intégration  par  parties  permet  d'écrire 
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OU  bien,  en  vertu  de  l'égalilé  (4), 

(8)  f  'h,(T,U,T)dx  =  {x'l,{x,U,T)f^-+-   f   ^A^l^l^hJldx. 

Mais  on  a 

(9)  [^'^2(.r,  n,  T)J^=  SF2(S,  II,  T)  —  s/.(s,  II,  T). 
On  a  aussi 


/ 


~<(-r=  Fi(S,  II,T)  — /i(5,  n,T), 


àx 
ou  bien,  en  vertu  de  la  première  égalité  (2). 

(.0)  /     -^-^- d.r  =  o. 

En  vertu  des  égaillés  (9)  et  (10),  l'égalité  (8)  devient 
(11)  f  0/2(3",  n,  T)f/.r  =  SF,(S,  II,  T)— <:/2(^,  1I,T). 

Les  égalités  (6),  (7)  et  (1  i)  donnent  Tégalité 

aireCM2YC  =  airev^io  C'-;. 

en  sorte  que  le  théorème  énoncé  est  démontré. 

Ce  théorème  montre  que,  si  l'on  connaît,  pour  une  certaine 
pression  U  et  une  certaine  température  T,  la  courbe 

7  =  '^2(>,  II,  T), 

on  pourra  déterminer  les  concentrations  s(U,  T),  SfF],  T)  des 
deux  couches  en  lesquelles  le  mélange  peut  se  décomposer  sous  la 
pression  U,  à  la  température  T. 

Le  théorème  que  nous  venons  de  démontrer  est  analogue  au 
théorème  découvert  par  Clausius,  qui  permet  de  déterminer,  à 
une  température  donnée,  la  tension  d'une  sapeur  saturée,  le  vo- 
lume spécifique  de  celte  vapeur  et  le  volume  spécifique  du  liquide 
soumis  à  la  tension  de  vapeur  saturée. 
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Cette  analogie  entre  le  théorème  précédent  cl  le  théorème  de 
Clausius  deviendra  plus  saisissante  encore  si,  à  la  place  de  la  fonc- 
tion '{'^(■^î  n,  T),  on  introduit  \a.  pression  osmotiqite. 

Imaginons  que  l'on  ait  une  cloison  perméahle  au  fluide  2  et 
imperméable  au  fluide  i.  Cette  cloison  sépare  un  mélange  de  con- 
centration X,  porté  à  la  température  T  et  soumis  à  la  pression  II 
d'un  espace  que  remplit  le  fluide  2,  à  l'état  de  pureté,  porté  à  la 
même  température  T.  Pour  assurer  l'équilibre,  il  faudra  soumettre 
ce  fluide  à  une  pression  H' qui  sera  une  fonction  des  trois  variables 
X,  n,  T.  Cette  pression  II'  est  déterminée  par  l'égalité  (') 

(12)  T;(II,T)— iofj-,  I1,T)=    /      u.2(m,T)dTn, 

Jn' 

//j(77T,  T)  étant  le  volume  spécifique  du  fluide  2  à  l'état  de  pureté, 
soumis  à  la  pression  ro  et  porté  à  la  température  T. 

Imaginons  que  l'on  soumette  à  l'action  de  la  pesanteur  une  co- 
lonne du  fluide  2  portée  à  la  température  T;  pour  que  la  pression 
ait  la  valeur  II  au  niveau  inférieur  de  cette  colonne  et  la  valeur 
II' au  niveau  supérieur,  il  faut  que  celte  colonne  ait  une  hauteur  H 
donnée  parTégalilé 

(i3)  H  =  -    /      u,{m.T)dm, 

où  ^'  représente  l'inlensité  de  la  pesanteur.  Celle  hauteur  H  dé- 
pend de  T,  n,  n',  par  conséquent  de  T,  H,  x;  nous  la  désigne- 
rons par  H(\r,  H,  T).  iXous  conviendrons  de  dire  que  cette  hau- 
teur H(j",  n,  T)  représente  la  pression  osmotirjue  mesurée  en 
colonne  du  fluide  2. 

Les  égalités  (12)  et  (i3)  nous  permettent  d'écrire 

(i4)  H(:r,  n,T)=  4,  [^I'2tH-T)  — '^2(.2-,  n,  T)]. 

Imaginons  que  1  on  maintienne   constantes  la  pression  II  sup- 


(')  P.  DuHEM,  Dissolutions  et  mélanges;  premier  Mémoire  :  L'équilibre  et  le 
mouvement  des  fluides  mélangés,  Chapiti'e  VII,  égalité  (29)  (  Travaux  et  Mé- 
moires des  Facultés  de  Lille,  t.  I,  n°  2  ;  189.1).  A  l'oiidroii  ciié.  le  fluide  pour 
lequel  la  cloison  est  perméable  est  allecté  de  l'indice  i. 
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portée  par  le  nuUanj:;e  et  la  lenipi-ralure  T;  faisons  croître  de  u  à 
H-  X  le  rapport  7——'  de  la  masse  totale  du  corj)S  2  à  la  masse  totale 
du  corps  I  dans  le  mélange;  cherchons  comment  varie  la  quantité 

H(^,  n,  T). 

OÏL  0 
Tant  que  le  rapport  ^  =  ---  demeure  inférieur  à  .^(11,  T),  le 

mélange  demeure  homogène;  la  fonction  ^2(^5  n,  T),  qui  coïn- 
cide avecy2(:r,  H,  T),  croît  avec  ^;  la  fonction  j- =  H(x,  H,  T) 
diminue  lorsque  x  croît;  elle  est  l'eprésentée  par  la  branche  de 
courbe  AB  {Jig-  12). 


FÎK.    12. 


^    A 


/J 


£  S 


Lorsciue    le  rapport   x 


Oit. 


rapport   .r  ^  —^  atteint,    puis   dépasse    la  valeur 

5(11,  ï),  le  mélange  se  sépare  en  deux  couches,  l'une  de  concen- 
tration 5(n,  T),  l'autre  de  concentration  S  (H,  T).  Chacune  de 
ces  couches  ayant  une  composition  constante,  la  quantité 
H(^,  n,  T)  garde,  pour  chacune  d'elles,  une  valeur  invariable; 
en  outre,  il  est  aisé  de  voir  que  ces  deux  valeurs  invariables  sont 
égales  entre  elles;  en  effet,  la  première  est 


la  seconde  est 


-[vn(ri,T)-/,(S,H,T)]; 


-  [«r;iir,  T)-F2(S,  n,  T)], 


et,  on  vertu  de  la  seconde  égalité  (2), 

J\{s,  ll,T)-F2(  S,  II.T). 
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Si  donc  on  pose 


(i5) 


I      =  ^[nen,  T)-F,(S.  n,  T)]. 


on  voit  que,  lorsque  a:  varie  de  5(n,T)  à  S(n,  T),  la  fonclion 
y  =  H(^,  n,  T)  est  représentée  par  la  droite  BC  d'ordonnée  con- 
stamment égale  à  r, . 

Lorsque  x  atteint,  puis  surpasse  la  valeur  S  (II,  T),  le  mélange 
redevient  homogène;  '}o(jc,  IT,  T),  qui  coïncide  avec  Fo(x,  II,  ï), 
croît  avec  a:  et  lend  vers  ï^!^(n,  T)  lorsque  x  croît  au  delà  de 
toute  limile;  la  fonction  y  :=  H(^,  II,  T)  décroît  lorsque  x  croît 
et  tend  vers  zéro  lorsque  x  augmente  au  delà  de  toute  limite;  elle 
est  représentée  par  la  branche  de  courbe  CD. 

La  première  couche  peut  être  observée,  à  l'état  de  faux  équi- 
libre, pour  des  concentrations  compiùses  enlre  s  et  a-;  les  valeurs 
correspondantes  de  y  =  H(^,  IT,  T)  sont  représentées  par  l'arc  de 
courbe  BB'. 

La  seconde  couche  peut  être  observée,  à  Tétat  de  faux  équi- 
libre, pour  des  concentrations  comprises  entre  S  et  S  ;  les  valeurs 
correspondantes  dey  =  H(^,  II,  T)  sont  représentées  par  l'arc  de 
courbe  C'G. 

Si  l'on  considère  uniquement  les  états  réalisables  du  mélange, 
aucun  arc  de  courbe  ne  relie  le  point  B'  au  point  C.  Mais  nous 
savons  que  la  fonction  à{^,  H,  T)  existe  même  pour  des  valeurs 
de  X  comprises  entre  o-  et  i]  qui  ne  correspondent  à  aucun  état 
homogène  du  mélange. 

Si,  pour  ces  valeurs  de  x,  nous  définissons  la  fonction  H  {x,  II,  T) 
j)ar  l'égalité 

ii(:r,n,  T)  =  i[vn(n,  T)-4;2(^,n,T)], 

o 

les  valeurs  de  cette  fonction  seront  représentées  par  un  arc  de 
courbe  continu  reliant  le  point  B'  au  point  (]'.  Cet  arc  présentera 
un  |)oint  (lordoiinéc  miniiiia,  /u  :  un  jjoint  d'ordonnée  r,,  J  ;  un 
point  d'ordonnée  maxima,  M. 

Je  dis  que  Vaire  BmJB  est  égale  à  V aire  .LMC.F. 
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On  a,  en  efFet, 

aire  JMCJ  — aire  lî/nJB  =  Ç    II(.r.  IF,  T)  rf.r  —  r,(S  -  s), 

ou  bien,  en  verUi  des  égalités  (i4)  et  (i5), 
^(aire  JMCJ  —  aircBwJB) 

=  Ç   [T;(n,  T)  — To(a7,  lI.T)]£/:r  — [»n(n,T)-F2(S,  1I,T)JS 

+  [T;(n,T)-/2(.sn,  T)]^ 
=  f  To(n,T)^/.r  — r2(n,T)(S— 5) 

—  f   i,(:r,  n,T)(/x4-F2(S,  ri,  T)  5-/2(5,  II,  T)5. 
Mais  nous  avons  évidemment 

et,   d'autre  part,  nous  avons  démontré  il  y  a  un   instant  que  l'on 
avait 

Ç  'b.X^,  n,  T)  dx  —  ¥^{?>,  n,  T)S  -f-/,(s,  n,  T)  s  =  o. 

Nous  avons  donc 

aire  J.MGJ  —  aire  BwiJB  =  o, 
ce  qui  démontre  le  théorème  énoncé. 

§  IV.  —  Influence  de  la  température  sur  un  mélange 
de  deux  fluides. 

Traçons  (/?^.   i3),   aux  diverses  températures  T,  T,,  .  ..,  les 
courbes 


ur  la  première  courbe,  marquons  le?  deux  points  C  e\  C  qui  ont 
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pour  abscisses  ^(II,  T)  et  S(n,  T);  ces  deux  points  sont  sur  une 
même  parallèle  à  Ox;  sur  la  seconde  courbe,  marquons  les  deux 


Fis.  i3. 


Tqt, 


points  C)  et  C,  qui  ont  pour  abscisses  ^(n,  Tj  )  et  S(n,T,);  ces 
deux  points  sont  encore  sur  une  même  parallèle  à  Ox,  ....  Nom- 
mons isotherme  i-elative  à  la  température  T  l'ensemble  de  la 
courbe  y  =f.,(^x.,  IT,  T),  de  la  courbe  y  =  F2(^,  II,  T),  et  de  la 
droite  CC 

Traçons  le  lieu  çCC|  des  points  d'abscisse  5(11,  T)  sur  ces  di- 
verses courbes  et  le  lieu  ^'C'C,  des  points  d'abscisse  S  (II,  T). 
Ces  deux  courbes  viendront  se  raccorder  tangentiellement  à  une 
parallèle  à  O^,  en  un  point  K.  Ce  point  d'abscisse  S(n)  est  celui 

où  la  courbe 

y  =  'lo(x,U,e) 

admet  un  point  d'inflexion  à  tangente  horizontale. 

Cela  posé,  mélangeons  deux  masses  ^Tl,,  OILo  des  corps  i  et  2, 
et  proposons-nous  d'étudier  les  phénomènes  que  présentera  le  mé- 
lange lorsque  la  température  variera;  pour  fixer  les  idées,  suppo- 
sons qu'il  s'agisse  d'un  mélange,  comme  le  mélange  d'éther  et 
d'eau,  ou  comme  le  mélange  d'eau  et  de  nicotine,   qui  est  sépa- 
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rable  en  deux  coiiclies  aux  températures  supérieures  au  polnl  cri- 
tique 0. 

Les  phénomènes  que  nous  observerons  dépendent  de  la  valeur 

donnée  au  rapport  jc  =  — — . 

1°  Supposons  le  rapport  x  =  \rr--^  inférieur  à  '•S(n),  mais  assez, 

voisin  de  S  (II)  pour  que  la  droite  AA',  qui  a  pour  abscisse  con- 
stante X,  soit  en  partie  intérieure  à  la  courbe  çK.ç'. 

Cette  droite  rencontre  la  courbe  sl^i'  en  un  point  C|.  En  ce 
point  passe  une  isotherme;  soit  Tj  la  température  à  laquelle  cor- 
respond cette  isotherme. 

La  droite  AA'  coupera  toute  isotherme  dont  la  température  ï 
est  supérieure  à  Tj  en  un  point  de  sa  partie  rectiligne;  elle  cou- 
pera toute  isotherme  dont  la  température  T  est  inférieure  à  T,  en 
un  point  de  sa  partie  curviligne  représentée  par  l'équation 

ri=/i(-r,n,T;. 

On  en  conclut  aisément  que  le  mélange  considéré  se  parta- 
gera en  deux  couches  distinctes  à  toute  température  supé- 
rieure à  ï|  ;  aux  températures  inférieures  à  T,,  il  ne  subsis- 
tera plus  quune  seule  couche,  celle  cjuc  nous  nommons  la 
seconde. 

Considérons  une  température  T  supérieure  à  T,,  et  traçons 
l'isotherme  relative  à  cette  température;  la  droite  A-.A'  rencontrera 
en  un  point  M  la  partie  recliligne  CC  de  cette  isotherme.  A  cette 
température,  la  première  couche  de  notre  mélange  renferme  des 
masses  m,  et  J7i2  des  corps  i  et  2  ;  la  seconde  couche  renferme  des 
masses  M,  et  Mo  des  mêmes  corps. 


Les  égalités 


donnent 


Ml  -  s  — 

M,  ~     '  ^)Il, 


Ml  =  ^ -;  OU,, 

M, 


S- 

— 

X 

s 

s 

.r 

■  s 

S 

■s 

S 

.T 
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Si  l'on  observe  que  Ion  a 

Os  =  s, 

os  =  s, 

on  voil  sans  peine  que  ion  a 

m,  MG' 


OlLi 

ce 

M, 

MG 

Olii 

GG' 

m, 
M.   - 

MG' 
MG 

La  construction  graphique  que  nous  avons  faite  détermine 
donc,  à  chaque  température  supérieure  à  T,  en  quelle  proportion 
la  niasse  OIl)  se  partage  entre  les  deux  couches. 

•2"  Le  rapport  x=  ]rrr^  est  supérieur  à  S  (H),  mais  assez  voisin 

derS(n)  pour  que  la  droite  BB',  dont  Tabscisse  est  constamment 
égale  à  x,  soit  en  partie  intérieure  à  la  courbe  qK^'. 

La  droite  BB'  rencontre  cette  courbe  en  un  point  C,  qui  ap- 
partient à  l'isotherme  relative  à  la  température  T,.  Aux  tempéra- 
tures supérieures  «  T,,  le  mélange  se  sépare  en  deux  couches. 
Aux  températures  inférieures  à  T,,  le  mélange  ne  forme  plus 
quune  couche,  celle  que  nous  nommons  la  seconde. 

3"  Le  rapport  a?  =  ^rr^  est  assez  éloigné  de  S(n)  ])Our  que  la 

droite  dont  labscisse  est  constamment  égale  à  x  ne  pénètre  plus 
à  rinlérieur  de  la  courbe  ^K^',  du  moins  dans  l'étendue  des  tem- 
pératures accessibles.  Dans  ces  conditions,  le  mélange  demeure 
constamment  homogène. 

Les  courbes 

y  =  '}j,{x,U,  T), 

Y  =  H(.r,  n,  T), 
prêteraient  à  des  rcmnrqucs  senil)lnl)lrs  à  celles  (pie  nous  a  four- 
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nies  la  considéralioii  des  courbes 

y  =  '|/.2(3',II,T). 


CHAPITRE  III. 

LIQUÉFACTION    îl'lIJV    MÉLANGE    GAZEUX. 

§  I.  —  Ligne  critique  d'un  mélange  de  deux  gaz  liquéfiables. 

Considérons  deux  gaz  liquéfiables,  par  exemple  l'hydrogène  et 
l'acide  carbonique;  ces  deux  corps,  pris  à  l'état  de  pureté,  n'ont 
pas  même  température  critique  ;  désignons  par  l'indice  i  le  corps 
dont  la  température  critique  est  la  plus  élevée  et  par  l'indice  2  le 
corps  dont  la  température  critique  est  la  moins  élevée;  dans 
l'exemple  que  nous  venons  de  citer,  l'indice  i  sera  réservé  à  l'acide 
carbonique  et  l'indice  2  à  l'hydrogène. 

Soient  0,,  <i,\  la  température  et  la  pression  critique  du  premier 
gaz;  soient  0o ,  y?2  la  température  et  la  pression  critique  du 
second  gaz. 

Mélangeons  ces  deux  gaz  en  certaine  proportion;  dans  des  con- 
ditions convenables  de  température  et  de  pression,  le  mélange  sera 
séparé  en  deux  couches,  l'une  liquide,  l'autre  gazeuse;  chacune 
de  ces  deux  couches  sera  un  mélange  des  deux  corps  i  et  2  ;  S  sera 
la  concentration  de  la  couche  liquide;  i-  sera  la  concentration  de 
la  couche  gazeuse. 

Au  sein  de  la  couche  liquide,  les  corps  i  et  2  auront  pour  fonc- 
tions potentielles  thermodynamiques, 

Fi(S,II,  T),     F,(S,n,T). 

Au  sein  de  la  couche  gazeuse,  les  mêmes  corps  auront  pour 
fonctions  potentielles  thermodynamiques, 

/,(.,  n,  T),   /,(5,  ii,T). 

Les  conditions  d'équilibre  entre  les  deux  couches  sont  expri- 
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niées  par  les  égalités  [Chap.  1,  égalités  (4)], 

\/i(MI,T)=F,(S,lI,T), 
^'^  i/2(5,n,T)  =  F,(S,n,T). 

Lorsque  S  tend  vers  zéro,  la  couclic  liquide  a  pour  état  limite 
le  corps  I  pur  et  sous  forme  licjuitle;  si  nous  désignons  par 
^",  (n,T)  la  fonction  potentielle  thermodynamique  du  corps  i 
sous  cette  forme,  nous  aurons 

iiin[Fi(S,n,T)]s=û=^r;(ii,T). 

Nous  aurons  de  même 

lin.[/i(5,  n,  Tj],=o      ='ï>i(n,  T) 
lim[F2(S,  II,  T)]s  =  -4-a=  =  ^'■'.(n,  T), 
\\m[f,[s,  II,  T)],  =  +  .  =*2(II,Tj, 

<I>,(n,  T)  étant  la  fonction  potentielle  du  corps  i  à  l'état  de  va- 
peur, 
'>Fl,(n,  T)  étant  la  fonction  potentielle  du  corps  2  à  l'état  liquide, 
<5o(n,T)  étant  la  fonction  potentielle  du  corps  2  à  l'état  de  va- 
peur. 

Considérons,  dans  l'espace  des  (x,  H,  T),  la  ligne  critique  du 

mélange  ; 

S{u),    II.    0(n) 

sont  les  coordonnées  d'un  point  de  cette  ligne,  exprimées  au 
mo}'en  de  l'une  d'entre  elles,  II;  pour  l'objet  que  nous  nous  pro- 
posons, il  sera  plus  commode  de  les  exprimer  toutes  trois  au  mo^yen 
de  la  coordonnée  x,  en  sorte  que  les  équations  de  cette  ligne  cri- 
tique seront 

(  n  =  (S{x), 

^^  i  T  =  0(.r). 

Le  point  de  cette  ligne  qui  correspond  à  j;  =  o  doit  être  préci- 
sément le  point  critique  du  corps  i  à  l'état  de  pureté,  en  sorte  que 
l'on  doit  avoir 

;î(o)=.p,. 

(   0(0)  =  0,. 
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Le  point  Je  lu  même  ligne  qui  correspond  à  ^  =  +  oc  doit  être 
le  point  critique  du  corps  a  à  l'état  de  pureté,  en  sorte  que  l'on 
doit  avoir 


{3his) 


Projetons  la  ligne  critique  sur  le  plan  (OT,  Ofl).  Sa  projection 
sera  une  ligne  C,  C2  {^fig-  ^i)  joignant  le  point  critique  Ci(0i,  ^i) 


du  corps  I,  au  point  critique  C2(025  ^^a)  du  corps  2.  Par  rapport 
aux  courbes  des  tensions  de  vapeur  saturée  p^C^  etyjoCo  des 
corps  I  et  2,  elle  sera  située  comme  l'indique  la  Jig\  i4- 

Nous  donnerons  souvent  à  cette  ligne  CiCo,  projection  de  la 
ligne  critique  du  mélange  sur  le  plan  des  (T,  H),  le  nom  de  ligne 
critique  du  mélange. 


§  II.  —  Ligne  de  rosée  d'un  mélange  gazeux. 

Considérons  un  mélange  gazeux  formé  par  des  masses  OÏL),  SWn 
des  corps  i  et  2.  Ce  mélange  étant  soumis  à  la  pression  II  et  porté 
à  la  température  T,  demandons-nous  si  une  partie  des  corps  qui 
le  forment  vont  passer  à  l'état  liquide,  ou  si,  au  contraire,  il 
restera  tout  entier  à  l'état  gazeux. 

Imaginons  que  des  masses  oiVI,,  oMo  des  corps  i  et  2  se  con- 
densent pour  former  un  mélange  liquide  de  concentration 


(4) 


oM, 

8m; 
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et  de  masse  inlînimeul  pelile.  Posons 

Le  poteuliel  LliermodviKimique  du  syslème  subit  un  accroisse- 
ment 

0*  =      [F, (S,  n,  T)-/,(X,  n,  T)]  oM, 

+  [F,(S,n,T)-/,(X,n,T)]oM,, 
accroissement  qui  peut  encore  s'écrire,  en  vertu  de  l'égalité  (4)? 

o*  =  [      F,(S,  n,  T)  +  SFo(S,  n,  T) 

-/,(X,n,T)-S/,(X,Il,T)]r:M.. 

Pour  que  la  modification  virtuelle  considérée,  dans  laquelle  oM, 
n'est  certainement  pas  négatif,  puisse  se  produire,  il  faut  et  il  suffit 
que  o<ï>  soit  négatif.  Ainsi,  pour  qu'une  condensation  puisse  se 
produire  dans  le  mélange  gazeux  considéré,  il  faut  et  il  suffit  qu'il 
existe  au  moins  une  valeur  de  S  telle  que  l'on  ait 

|o(S,  H,  T)=    Fi(S,  n,  T)-^SF2(S,  n,  T) 
^^^  I  -/,(X,n,T)-s/2(X,n,T)<o. 

Si,  au  contraire,  pour  toute  valeur  de  S  comprise  entre  o  et 
-\-  y::,  on  a 

jcp(S,n,T)=      F,(S,D,T)^-SF,(S,^,T) 

"''       (  -/i(X,n,T)-s/,(X,n,T)>o, 

aucune   condensation    ne    pourra    se    produire   dans   le   mélange 
gazeux  considéré.  L'égalité 

()o(S,n,T)  _  r;Fi(S.  n, T)  ^    ()F,(S, n,  T) 

on  ~  dS  '  dS 

peut  sécrire,  en  vertu  de  l'identité 

c)F,(S,II,  T)  aFo(S,  11,T)  ^ 

ôS  dS 

sous  la  forme 

0^,_U.T^  =  p.,^^.  „,  T)-/,(X,  II.  T  ). 
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Si  Ton  observe  que  F2(S,  II,  T)  croît  constamment  avec  S,  on 
voit  sans  peine  que  p(S,  U,  T)  est  mininuim  au  moment  où  S 
prend  la  valeur  ç  ([ui  vérifie  récpialion 

(7)  F,{ln,T)=f,{\.n,T). 

La  valeur  correspondante  de  '-5(S,  IJ,  T)  est  alors 

o(i,n,T)  =  F,(J,  II,T)-/,(X,  n,T). 

Donc,  pour  que  l'inégalité  (6)  soit  vérifiée  au  moins  par  une 
valeur  de  S,  il  faut  et  il  suffît  que  l'on  ait 

(«)  Fi(ï,II,T)-/,(X,n,T)<o. 

Pour  que  l'inégalité  (6  bis)  soit  vérifiée  quel  que  soit  S,  il  faut 
et  il  suffit  que  l'on  ait 

(8  bis)  Fi(ï,  n,  T)-A(X,  n,  T)>o. 

Ainsi  donc,  si  Ton  se  donne  la  composition  X  d'un  mélange 
gazeux,  on  pourra  partager  le  plan  des  (T,  II)  en  deux  régions  : 

i"   Une  région  où  l'on  a 

{8  bis)  F,(ï,n,T)-/.(X,n,T)>o, 

^  étant  défini,  en  fonction  de  X,  II,  T,  par  l'égalité 

(7)  F,a,n,T)-f,{X,U,T)  =  o. 

Dans  celte  région,  aucune  condensation  n'est  possible  ;  le  mé- 
lange gazeux  demeure  sec. 

2°  Une  région  où  l'on  a 

(8)  Fi(^,n,  T)-/,(X,  n,  Tj<o, 

^  étant  défini,  en  fonction  de  X,  II,  T,  par  l'égalité 

(7)  F,(^,n,T)-y;(X,  iT,  T)  =  o. 

Dans  cette  région,  le    mélange  gazeux   passe   en   partie   à   Télat 
liquide. 

Ces  deux  régions  sont  séparées  l'une  de  l'autre  par  une  courbe 
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dont  léquation  soblient  en  éliminant  ;  entre  les  deux  équations 
F,{f,n,T)-/,(X,II,T)  =  o. 


(9) 

(  F,(i,  II.  T)  —fi(\,  n,  T)  =  o 

Cette  courbe  est  ce  que  nous  nommerons  la  ligne  de  rosée  du 
mélange  gazeux  de  concentration  X.  Si  le  point  figuratif  se 
trouve  en  un  point  (T,  H)  de  la  ligne  de  rosée,  il  existera  une 
valeur  de  i  vérifiant  à  la  fois  les  deux  équations  (9).  Nous  dirons 
que  cette  valeur  de  \  représente  la  concentration  de  la  rosée  dé- 
posée au  point  (T,  H)  parle  mélange  gazeux  de  concentration  X. 

Supposons  que  X  tende  vers  zéro,  c'est-à-dire  que  le  mélange 
gazeux  tende  vers  le  gaz  i,  pris  à  l'état  de  pureté;  la  rosée  déposée 
par  ce  mélange  devra  tendre  vers  le  liquide  i,  pris  à  l'état  de  pu- 
reté; \  tendra  donc  vers  zéro;  la  deuxième  équation  (9)  se  réduira 
donc  à  i  =  o,  et  la  première  deviendra 

^r',(n.  T)  — *,(n,  T)  =  0, 

qui  est  l'équation  de  la  ligne  des  tensions  de  vapeur  saturée  du 
liquide  i.  On  démontrera  de  même  que,  lorsque  X  croît  au  delà 
de  toute  limite,  la  ligne  de  rosée  tend  vers  la  courbe  des  tensions 
de  vapeur  saturée  du  liquide  2. 

On  voit  sans  peine  qu'au  point  de  la  ligne  critique  où  l'on  a 
rS  ^  X,  les  équations  (9)  sont  satisfaites;  en  outre,  en  ce  point, 
on  a  ^  ^  X. 

Dans  l'espace  des  (X,  T,  II),  les  lignes  de  rosée  des  divers  mé- 
langes forment  une  surface  que  nous  pouvons  nommer  la  surface 
de  rosée;  de  ce  que  nous  venons  de  dire,  il  résulte  : 

i"  Que  la  surface  de  rosée  coupe  le  plan  des  (T,  H)  suivant  la 
ligne  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  liquide  i  ; 

2°  Que  la  surface  de  rosée  admet  un  cylindre  asymptote  dont 
les  génératrices  sont  parallèles  à  OX  et  dont  la  directrice  sur  le 
plan  des  (T,  0)  est  la  ligne  des  tensions  de  vapeur  saturée  du 
liquide  2  ; 

3"  Que  la  surface  de  rosée  est  limitée  par  la  ligne  critique. 

Sur  le  plan  des  (T,  II),  ces  limites  de  la  surface  de  rosée  se  pro- 
jettent suivant  le  contour />*i  C,(^o/;2  {Jig-  >4)- 
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Clierclions  à  (iiscuLer  (Fune  manière  plus  complrU;  la  lornie  des 
lignes  de  rosée. 


§  III.  —  Discussion  de  la  ligne  de  rosée. 

DifTérentions  les  égalités  (y)  par  rapport  aux  quatre  variables 
^,  X,  n,  T.  Nous  trouverons 

d^ç,  à\  \  on         ou  /  \  àT         OT  I 

—  d^,--^dK^(^—  -  -j  dn^^-  -  ^]  cn=o. 

Ajoutons  membre  à  membre  les  deux  égalités,  après  avoir  multiplié 
par  ^  les  deux  membres  de  la  seconde  ;  en  vertu  des  identités 

r)Fi(Ml,  T)  _  ,  â  F.Ç^.n.  Ti  _ 

dx  '  -  dX 

le  résultat  obtenu  deviendra 


t)Fi(i.n.T)    ,    ,c)Fofi.n,T)       r)^(X,  II,T)       ,c;/o(X,  n,  T)- 

on         "^  '        ôïi  ou  ^         ou 


du 


\        l  OT  '  OT  OT  '  c^T  J 

0\ 

Soit  Q(i,  n,  T)  la  quantité  de  chaleur  que  dégagerait  la  forma- 
tion, sous  la  pression  II  et  à  la  température  T,  de  l'unité  déniasse 
d'un  mélange  liqviide  de  concentration  q,  à  partir  des  corps  i  et  2, 
pris  isolément  à  l'état  de  gaz. 

Soit  ^  (X,  n,  T)  la  quantité  de  chaleur  que  dégagerait  la  forma- 
lion,  sous  la  pression  II  et  à  la  température  T,  de  l'unité  de  masse 
d'un  mélange  gazeux  de  concentration  X  à  partir  des  corps  i  et  u, 
pris  isolément  à  l'état  de  gaz. 

Soit  /:>(X.  n,  T)  o/?io  la  quantité  de  chaleur  que  dégage,  en  se 
diffusant  dans  un  mélange  gazeux  de  concentration  X,  une  masse 
ùm.2  du  corps  2,  pris  à  l'état  de  gaz,  la  diffusion  ayant  lieu  sous  la 
pression  II,  à  la  température  T. 


d4  P-    DinE.M. 

Nous  aurons  [Chap.  I,  égalités  (8)  et  (12)] 
^"^     )  ET  1 

f     =^[(i  +  OQ(;.n,T)-(i  +  X)^(X.n,T)  +  (X-0^o(X,n.T)J, 

Soit  V(ç,  n,T)  le  volume  spécifique  du  mélange  liquide  de 
concentration  ç,  sous  la  pression  II,  à  la  température  T  ;  soit 
(^(H,  n,  T)  le  volume  spécifique  du  mélange  gazeux  de  concen- 
tration ;,  sous  la  pression  II,  à  la  température  T;  nous  aurons 
[Chap.  I,  égalités  (16  et  (17)] 

<)F,(^,  n,  T)       t)F,(?,n,T)  _  t)/i(X, n, T)  _  a/^çx.  n.T) 

m  ^^  dû  du  d\\ 

(12)  {       =(i  +  ï)V(^n.T)  — (i^X)r(X,n,  T) 


-(X 


-^)[nX.n,T)-.(.^X)^il^^] 


En  vertu  des  égalités  (11)  et  (12),  l'égalité  (10)  devient 

'  |[('+OQ(tn,T)-(i-X)g(X,n,T)  +  (X-::)/,(X.n,T;]f/T 


(i3) 


^   (i-^ç)V(^Il,  T^  — (i  +  X)p(X,  n,  T) 

+(X.-;)[.(X,n,T,^r,^X)^^jy:>]rfn! 

Prenons  deux  corps  dont  les  points  critiques  soient  très  distants, 
par  exemple  l'eau  et  l'hydrogène;  plaçons-nous  aune  température 
très  inférieure  au  point  critique  du  moins  volatil  de  ces  deux 
iluides,  l'eau,  et  très  supérieure  au  point  critique  du  plus  volatil, 
l'hydrogène. 

Dans  ces  conditions,  il  est  bien  certain  que  la  rosée  fournie  par 
un  mélange  des  deux  gaz  se  composera  principalement  du  moins 
volatil  dos  deux  liquides,  de  l'eau,  en  sorte  que  l'on  aura 

Il  est  bien  certain  que  les  quantités  7(X,  U,  T),  /o(X,  II,  T) 
seront  très  petites,  tandis  que  la  quantité  Q(ç,  lï,  T)  sera  notable 
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et  positive,  en  sorte  que  l'on  aura 

(>  +  ;)Q(^I",T)-(i  +  X)7(X,lI,T)  +  (X-^0/2(X,II,T)>o. 

Ce  sont  ces  deux  résultats  que    nous  généraliserons  pour  former 
les  deux  hypothèses  que  voici  : 

Premiîîre  hypothèse.  —  En  tout  point  de  la  surface  de  rosée 
non  situé  sur  la  ligne  critique,  la  rosée  renferme  une  moindre 
proportion  du  fluide  i  que  le  mélange  gazeux  qui  fournit 
cette  rosée,  ce  qu'exprime  l'inégalih' 

(14)  X-ï>o. 

Seconde  hypothèse.  —  En  tout  point  de  la  surface  de  rosée, 
non  situé  sur  la  ligne  critique,  on  a 

(r5)     (n-i)Q(^,  n,  T)-(n-X)^(X,  n,  T)  +  (X  — 0/2(X,n,T)>o. 

Ces  deux  hypothèses,  jointes  à  l'égalité  (i3),   vont  nous  per- 
mettre de  discuter  les  propriétés  des  lignes  de  rosée. 
Dans  l'égalité  (i3),  faisons 

<m  =  o. 
Elle  deviendra 

|[(i-H0Q(;,n,T)-(n-X)<7(X,n,T)  +  (X-t)/,(X,n,T)]«?T 

,-.     ,,  '>  A(X,  n,  T)  _ 

=  — (X  -\)-^ — -^ -'  d\. 

Comme  ^If^ —  ^st  essentiellement  positif,   cette  égalité, 

jointe  aux  inégalités  (i4)  et  (i5),  met  en  évidence  les  deux  propo- 
sitions suivantes  : 

1°  Il  est  impossible  que  l'on  ait<:/T  =  o  si  l'on  n'a  pas<:/X=  o; 
en  sorte  que  les  lignes  de  rosée  relatives  à  deux  mélanges 
gazeux  de  composition  infiniment  voisine  ne  peuvent  jamais 
se  couper; 

2"  clT  est,  en  toutes  circonstances,  de  signe  contraire  à  f/X.  Si 
donc  on  mène  une  parallèle  txto^i  (./',■?•  '^)  ^^  l^oxe  OT,  et  si 
Von  parcourt  cette  ligne  de  gauche  à  droite,  on  traversera 
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successivement  les  diverses  lignes  de  rosée  dans  V ordre  ou  X 
va  en  décroissant. 

Si,  par  exemple,  nous  rencontrons  la  ligne  de  rosée  R,  qui  cor- 
respond à  la  concentration  X  du  mélange  gazeux,  avant  la  ligne 


(.G) 


0,     T 


de  rosée  R',  qui  correspond  à  la  concentration  X',  c'est  que  rions 

avons 

X  >  X'. 

Conformément  à  cette  règle,  la  première  ligne  de  rosée  ren- 
contrée est  celle  qui  correspond  à  X  =  +  oc,  c'est-à-dire  la  ligne 
OoCo  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  fluide  2;  la  dernière  ligne 
de  rosée  rencontrée  est  celle  qui  correspond  à  X  =  o,  c'est-à-dire 
a  ligne  p^  C|  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  fluide  1. 

Faisons  maintenant,  dans  l'équation  (i3),  <:/X  =  o;  elle  nous 
donnera  alors  le  coefficient  angulaire  de  la  tangente  à  une  courbe 
de  rosée 


du 


(i^^)Q(ï,  n,T)  — (i^X)*7(X,  II.  T)^(X-t)/o(X.n,  T) 


(l-^i}V(ï,^,T)— (I-f-Xj(•(X,^,Tj-^(X- 


D[^(X,^, 


T)  +  (i  +  X) 


r)t'(X,n,T)' 


d\ 


Pour  les  courbes  piCt  et  /JoCo  des  tensions  de  vapeur  saturée 

des  liquides  i  et  2,  on  sait  que  -™  a  des  valeurs  qui  sont  toujours 

positives  et  finies,  même  en  chacun  des  points  critiques  C(,  Co. 
Par  raison  de  continuité,  il  en  est  forcément  de  même  pour  les 
lignes  de  rosée  qui  sont  suffisamment  voisines  des  lignes  /?i  C,  et 
/joCo.  Donc,  pour  toute  valeur  de  X  assez  voisine  soit  de  o,  soit 
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de  +  a?,  on  esl  assuré  d'avoir 

/  (,  +  £)V(f,Il,T)-(i  +  X)^KX,n,T) 

^"^^       I     -.(X-^)[.(X,n,T,H-(.  +  X)'i^l^i^]<o. 

Mais  rien  ne  prouve  que  celte  inégalité  (i5)  soit  vérifiée  dans 
toute  l'étendue  du  domaine  /^,  C,  Co/'o. 

Il  est  possible  quil  existe,  dans  le  domaine  piC^C^p^  ff'i<^ 
région  en  tout  point  de  laquelle  on  ait  V  inégalité 

l  (i  +  OV(^,n,T)-(i  +  X)p(X,ri,T) 


•(X 


-0[KX,n,TM.^X)i^i^i^]>o. 


Cette  région  sera  séparée  de  la  région  où  V  inégalité  (i5)  est 
vérifiée  par  une  courbe  définie  par  V équation 

i  (i  +  OV(^,n,T)-(i  +  X)r(X,II,T) 

*'*'       (     ^(X-s,[KX,n.T,  +  ,.  +  X)l^^A^']=o. 

^  e<  X  étant,  dans  cette  équation,  remplacés  par  leurs  valeurs 
en  fonction  de  W  et  de'Y  données  par  les  égalités  (9). 

C'est  à  l'expérience  de  nous  enseigner,  pour  chaque  catégorie 
de  mélanges,  si  l'hypothèse  que  nous  venons  d'indiquer  est  ou 
n'est  pas  vérifiée;  lorsqu'elle  est  vérifiée,  cherchons  quelles  consé- 
quences elle  entraîne;  on  verra  sans  peine  comment  ces  consé- 
quences seraient  modifiées  au  cas  où  l'inégalité  (i5)  serait  vérifiée 
en  tout  point  du  champ  yo,  C,  C^p-i- 

Soit  Y,  jNIYo  la  courbe  définie  par  l'égalité  (16)  {Jig-  16). 

Elle  partage  le  domaine  /«iGiCo/Jo  en  deux  régions;  la  pre- 
mière région,  celle  qui  confine  aux  courbes  de  tensions  de  vapeur 
P\^\i  P'>^-2,  est  caractérisée  par  l'inégalité  (i5),  qui  est  vérifiée 
en  chacun  de  ses  points  ;  la  seconde  région,  comprise  entre  la  ligne 
Y,  MYo  et  la  ligne  critique  du  mélange,  est  caractérisée  par  l'iné- 
galité (i5  bis)^  qui  est  vérifiée  en  chacun  de  ses  points. 

b,n  tout  pomt  de   la   première  région,  -™  est  posilii;   en   tout 
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dn 


point  de  la  seconde  région,  -^  est  négatif;  enfin,  en  tout  point  de 

la  courbe  Y,  MYo,  -j^  est  infini. 
"'  dT 

La  courbe  Y,  MYo  rencontre  la  ligne  critique  en  deux  points  Y,, 

FiK.  i6. 


Yo.  A  ces  points  correspondent  des  concentrations  critiques  que 
nous  désignerons  également  par  les  lettres  Y,,  Yo. 

Soit  Y'^  Y,  la  ligne  de  rosée  du  mélange  gazeux  de  composi- 
tion Y,  ;  soit  Y'!,  Yo  la  ligne  de  rosée  du  mélange  gazeux  de  com- 
position Yo.  Ces  deux  lignes  de  rosée  partagent  l'ensemble  des 
lignes  de  rosée  en  trois  faisceaux. 

Premie/-  faisceau.  —  11  se  compose  des  lignes  de  rosée  rela- 
tives à  des  mélanges  gazeux  dont  la  concentration  est  comprise 
entre  o  et  Y, .  Ces  lignes  de  rosée  sont  tracées  entre  la  courbe  p,  C, 
des  tensions  de  vapeur  saturée  du  liquide  i  et  la  ligne  Y'^  Y,.  Pour 

ces  lignes,  y^  est  constamment   positif  et   fini.   Une   telle  ligne 

monte  constamment  de  gauche  à  droite  sans  que  sa  tangente  de- 
vienne jamais  verticale.  Telle  est  la  ligne  X',  X,. 

Deuxicme  faisceau.  —  Il  se  compose  des  lignes  de  rosée  rela- 
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tives  à  des  mélanges  gazeux  dont  la  concenlralion  est  comprise 
cnlre  Y,  et  Yo.  Ces  lignes  de  rosée  sont  trac(;cs  entre  les  lignes 
Y',  Y,  et  Y'^Yo.  Telle  est  la  ligne  Z'Z.  Une  telle  ligne  monte  d'a- 
bord de  gauche  à  droite;  au  moment  où  elle  rencontre  la  courbe 
\iM.\'2i  sa  tangente  devient  verticale;  puis,  la  ligne  monte  de 
droite  à  gauche  jusqu'à  sa  rencontre  avec  la  ligne  critique. 

Troisième  faisceau.  —  Il  se  compose  des  lignes  de  rosée  rela- 
tives à  des  mélanges  gazeux  dont  la  concentration  est  comprise 
entre  Yo  et  +  co.  Ces  lignes  de  rosée  sont  tracées  entre  la  ligne 
Y'^^o  et  la  courbe  /OoCo  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  liquide  2. 
Une  telle  ligne  monte  constamment  de  gauche  à  droite  et  sa  tan- 
gente ne  devient  jamais  verticale.  Telle  est  la  ligne  X!, Xo. 

Les  deux  lignes  limites  Y',  Y, ,  Y!^  Yo  ont  une  tangente  verticale 
au  point  extrême  où  elles  rencontrent  la  ligne  critique  du  mélange. 


§  IV.  —  Liquéfaction  d'un  mélange  de  gaz. 

Les  résultats  que  nous  venons  d'obtenir  au  sujet  des  courbes  de 
rosée  vont  nous  permettre  de  discuter  les  effets  que  l'on  observe 
lorsque  l'on  cherche  à  liquéfier  un  mélange  de  deux  gaz.  Nous 
nous  appuierons  sur  deux  théorèmes  que  nous  allons  démontrer. 

Considérons  un  mélange  gazeux  de  composition  X  et  cherchons 
dans  quelles  conditions  ce  mélange  demeurera  homogène,  dans 
quelles  conditions  il  passera  en  partie  à  l'état  liquide. 

Nous  savons  déjà  que  les  régions  du  plan  dans  lesquelles  doit 
se  trouver  le  point  figuratif  pour  que  l'on  observe  l'une  ou  l'autre 
de  ces  deux  catégories  de  phénomènes  sont  séparées  l'une  de 
l'autre  par  la  courbe  de  rosée;  mais  il  importe  de  distinguer  à 
quelle  catégorie  de  phénomènes  appartient  chacune  de  ces  deux 
régions. 

Au  §  II,  nous  avons  obtenu  une  règle  qui  va  nous  permellre  de 
résoudre  cette  question. 

Au  point  figuratif  (II,  T).  on  calcule  la  quantité  ^  par  l'équa- 
tion 

(1)  F2(f,n,V)-/,(X,  IT,T), 
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puis  l'on  délermine  la  valeur  prise  par  la  fonclion 

(19)  H(X,n,T)  =  F,[i(X,n.T),n.T]-/,(X.n,T). 

Si  cette  valeur  est  négative,  au  point  (T,  II)  le  mélange  de  com- 
position X  passe  en  partie  à  l'état  liquide;  si,  au  contraire,  cette 
valeur  est  positive,  au  point  (T,  II)  le  mélange  gazeux  de  concen- 
tration X  demeure  homogène. 

Comme  la  fonction  H(X,  II,  T)  ne  peut  changer  de  signe  qu'en 
passant  par  zéro,  et  qu'elle  ne  devient  égale  à  o  qu'aux  divers  points 
de  la  courbe  de  rosée  du  mélange  de  concentration  X,  il  suffit  de 
déterminer  le  signe  pris  par  la  fonction  H(X,  II,  T)  en  un  point 
infiniment  voisin  de  la  courbe  de  rosée. 

Soient  donc  (T,  II)  un  point  situé  sur  la  ligne  de  rosée  du  mélange 
de  concentration  X,  et  (T  +  c/T,  Il  +  c/II)  un  point  infiniment 
voisin  de  celui-là. 

Nous  aurons 


0  F,(i,  n,  T)  ^,  ^  VO¥,{lU,T)  _  df,{X,l\,T)    ^^ 


II(X,  n  -^  dn,T  -^  dT )  —  U(\,  U,T ) 

rjjMMVi\>  _  ^/i(X,n,  T)i 
[        t^ii  ou  J 

OFi(ll\,T)        .>/,(X.ll.T)] 

7ï J^^' 


dS 


ou  bien,  puisque 


c»T 


ii(X,n,T)  =  o, 


H(X,  n  4-  du,  T^dT)=  '^^1^^'"''^)  f/t 


Mais  l'égalité  (7),  qui  définit  ^(X,  II,  T),  donne 

fr)F.>(^,n,T)      c).A(X,n,T)-] 
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Si  Ion  lienl  comj)tc  de  l'identité 

dFi(i,Il,T)      ,c)F.,(^,ll,T) 


=  o, 


les  égalilés  (20)  et  (20'"'*)  donnent 

H(X,  n  +  fm,T  +  (/T) 

_pF,(g,n,T)   ,   ,<)F,(^,n,T)      ()/i(X,n.T)      ,c)/a(X,lI,T)1 

L       an        ^'        dn  c^ii  '        c^ii       J 

,    VdFia,U,T)   ,    ^dF,a.U.T)      >)/i(X,n,T)       ,  c)/,(X.  ll.T  H 
^  [  dT  '^^  '        OT  ÔT  '"  ô'ï  J        ' 

on  bien,  en  tenant  compte  des  égalités  (i  i)  et  (la), 

/  H(X,n-^fm,  T  — f/T) 

=  |(I-^i)V(ï,^,T)-(I-X)KX.^.T) 


,x-.)[KX,n,T)^(.^X)'l^i^^] 

|[(i^-?)Q(':-n,T)-(t-+-X)ry(X,n,T)+(X-ï)A,(X,n,Tjlr/T. 


(21)  {  .  ..-     ..  r...x-  „  ^x  ,  ,.  .  v/'''^x.n.T)i /^^^ 


Supposons  d'abord  dX\  =  o.  Nous  aurons,  d'après  l'égalité  (19), 
I,  T  ^  cH  ) 

[(n-0Q(^,n,T)-(i  +  X)ry(X,n,T)  +  (X-ï)/2(X,n,T)]rfT. 


H(X,  n,  T^f/T) 
_E 


Si  nous  nous  reportons  à  l'inégalité  (i5),  nous  voyons  que 
H(X,  n,  T  +  r/T)  a  toujours  le  signe  de  c/T;  ce  résultat,  comparé 
à  la  règle  que  nous  rappelions  tout  à  l'heure,  conduit  au  théorème 
suivant  : 

La  couche  de  rosée  cV  un  mélange  gazeux  de  concentration^, 
partage  le  plan  en  deux  régions  :  l'une  dans  laquelle  le  mé- 
lange se  condense  en  partie  ;  Vautre  dans  laquelle  il  demeure 
homogène  ;  on  passe  toujours  de  la  première  région  à  la  se- 
conde lorsque,  en  se  déplaçant  de  gauche  à  droite  sur  une  pa- 
rallèle à  Vaxe  des  températures,  on  vient  à  traverser  la  courbe 
de  rosée. 

Faisons  maintenant,  dans  l'égalité  (21),  <iT  =  o.  Nous  trouve- 
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rons 

H(X,  Il  -^  dU,T) 

=  j(i  +  OV(i,n,T)-(i  +  X)r(X,n,T) 

Si  nous  tenons  compte  de  l'égalité  (i6)  et  de  l'inégalité  (i5), 
nous  voyons  que  H(X,  Il  4-  clJl,  T)  est  toujours  de  signe  contraire 

au  produit  -jp=  dU.  En  nous  reportant  aux  règles  énoncées  tout  à 

l'heure,  nous  parvenons  au  résultat  suivant  : 

Caractérisons,  comme  au  théorème  précédent,  les  deux  ré- 
gions en  lesquelles  le  plan  est  divisé  par  la  ligne  de  rosée  du 
mélange  de  concentration^;  élevons-nous  sur  une  parallèle  à 
l'axe  des  pressions  ;  au  moment  où  nous  traverserons  la  ligne 
de  rosée,  nous  passerons  de  la  seconde  région  à  la  première,  si 

-pr;  est  positif  au  point  de  /encontre,  et  de  la  première  région 
à  la  seconde^  si  -^  est  négatif  au  point  de  rencontre. 


Les  deux  propositions  que  nous  venons  de  démontrer  sont  évi- 
demment équivalentes. 

Elles  entraînent  d'une  manière  immédiate  une  conséquence  que 
nous  allons  tout  d'abord  énoncer  : 

Pour  qu'un  mélange  gazeux  de  concentration  X,  comprimé 
à  une  température  constanteT  ^  se  condense  en  partie  pour  des 
pressions  convenablement  choisies,  il  faut  et  il  suffit  que  la  pa- 
rallèle à  Vaxe  des  pressions  quia  T  pour  abscisse  constante, 
rencontre  la  courbe  de  rosée  du  mélange  de  concentration  X. 

L'application  de  cette  règle  conduit  à  distinguer  deux  cas  : 

1°  La  concentration  X  du  mélange  est  comprise  entre  o 
et  Y, ,  ou  bien  entre  Yo  e^  +  ce. 

Dans  ce  cas,  pour  que  le  mélange  puisse  être  partiellement 
liquéfié  sous  des  pressions  convenables,  il  faut  et  il  suffit  que 
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la  température  T  soit  inférieure  à    la  température  critique 
0(X)  cr un  mélange  de  concentration  X. 

2"  La  concentration  X  du  mélange  est  comprise  entre  Y, 

Dans  ce  cas,  pourcjue  le  mélange  puisse  être  partiellement 
liquéfié  sous  des  pressions  convenables,  il  faut  et  il  suffit  cjue 
la  température  T  soit  inférieure  à  la  température  Sr(X)  pour 
laquelle  la  ligne  de  rosée  du  mélange  de  concentration  X  ad- 
met une  tangente  verticale. 

C'est  donc  seulement  dans  le  premier  cas  que  la  température 
critique  peut  encore  être  définie,  comme  pour  un  lluide  unique  : 
la  plus  haute  température  pour  laquelle  le  mélange  fluide 
puisse  être  observé  en  équilibre  sous  l'aspect  de  deux  couches, 
l'une  liquide.,  l'autre  gazeuse. 

Dans  le  second  cas,  cette  définition  serait  inacceptable. 

Nous  avons  donné  le  premier  des  deux  théorèmes  que  nous 
avions  annoncés,  et  nous  en  avons  déduit  les  conséquences  ;  venons 
maintenant  au  second. 

Considérons  un  mélange  qui,  sous  la  pression  U,  à  la  tempéra- 
ture T,  est  partagé  en  deux  couches,  l'une  gazeuse,  l'autre  liquide; 
la  couche  gazeuse  a  une  concentration  s;  la  couche  liquide,  une 
concentration  S.  Ces  concentrations  sont  définies  par  les  égalités 

i/.(^,n,T)  =  F,(S,n,T), 
|/,(5,n,T)  =  Fo(S,n,T). 

D'autre  part,  au  point  (T,n)  passe  la  courbe  de  rosée  d'un  mé- 
lange gazeux  de  concentration  X;  la  rosée  que  laisse  déposer  ce 
mélange  a,  en  ce  point,  la  concentration  ç;  X  et  ç  sont  liés  par 
les  équations 

|/.(X,n.  T)  =  F,(È,n,T), 

^^  |/,(X,n,T)  =  F,(i,n,T;. 

La  comparaison  des  égalités  (i)  et  (9)  donne 

5  =  X, 
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et  conduit  au  théorème  suivant  : 

Si.  au  point  (T,  II),  i/n  mélange  est  séparé  en  deux  couches, 
l'une  gazeuse,  l  autre  liquide,  la  couche  gazeuse  a  la  concen- 
tration du  mélange  dont  la  ligne  de  rosée  passe  au  point  (T,  H); 
la  couche  liciuide  a  la  concentration  que  la  rosée  déposée  par 
ce  mélange  présente  en  ce  point. 

De  ce  théorème  nous  allons  déduire  en  premier  lieu  la  consé- 
quence suivante  : 

Prenons  un  mélange  gazeux  de  concentration^,  à  une  tem- 
pérature constante  T,  inférieure  à  la  température  critique 
0(X)  de  ce  mélange.  Elevons  graduellement  la  pression  II 
supportée  par  ce  mélange.  Avant  que  cette  pression  atteigne 
la  pression  critique  qui  correspond  à  la  température  T,  le 
mélange  est  en  entier  à  l'état  liquide. 

Soit,  en  effet,  l'ia  pression  critique  qui  correspond  à  la  tempé- 
rature T.  Au  point  (T,  0?)  de  la  ligne  critique  passe  une  ligne  de 
rosée  relative  à  un  mélansfe  gazeux  de  concentration  X'.  La  rosée 
déposée  par  ce  mélange  a  aussi,  en  ce  point,  la  concentration  X'. 
Supposons  que  notre  système  arrive  au  point  (T,  'i")  séparé  en 
deux,  couches  :  une  couche  gazeuse  renfermant  des  masses  m^^  m^ 
des  corps  i  et  2  et  une  couche  liquide  renfermant  des  masses  M,, 
M2  des  mêmes  corps;  nous  aurons 

tn=i  ,  M2        ,r, 

Mais,  d'autre  part,  si  nous  désignons  par  OÏL,,  OIL2  les  masses 
totales  des  corps  i  et  2  contenues  dans  le  système,  nous  aurons 

7»t  1  -^  M 1  =   011 1 ,  ,7U  ^  Mo  =  OÏL  2 . 

OÏL  9  _  ,. 
OILi  ~"  "  ' 

Ces  diverses  égalités  donnent  les  nouvelles  égalités 

nii-h  I\Ii  =  OlLi, 
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qui  ne  potiriiiiciil  rive  vérifiées  que  si  I  on  ;i\ail 

X'=X. 

Or  les  liyjjollièscs  faites  inonlrenl  (jiie  la  eourhe  de  rosc'e  qui 
passe  an  point  (T,  <J?)  est  située  à  gauche  de  la  eourhe  de  rosée 
relative  au  mélange  de  concentralion  X;  elle  correspond  donc  à 
un  mélange  gazeux  dont  la  concentration  X'  surpasse  X.  Ainsi, 
il  nous  est  impossihle  de  supposer  que  le  système  arrive  au  |)oint 
(T,  y?)  séparé  en  deux  couches. 

Nous  ne  pouvons  supposer,  non  plus,  que  le  système  arrive  au 
point  (T,  ^r)  en  entier  à  Tétat  gazeux,  car  le  point  (T,  <J?)  est,  par 
rapporta  la  eourhe  de  rosée  du  mélange  de  concentration  X,  dans 
la  région  (pie  Ton  quitte  lorsqu'on  traverse  la  eourhe  de  gauche  à 
droite. 

Nous  sommes  donc  forcé  d'admettre  que  le  mélange  arrive  au 
point  (T,  *r)  en  entier  à  l'étal  liquide,  conformément  au  théorème 
énoncé. 

Examinons  maintenant  les  diverses  formes  de  condensation  que 
peut  présenter  un  mélange  de  deux  gaz  comprimés  à  température 
constante. 

Deux  cas  sont  à  distinguer  : 

i"  Le  mélange  a  une  concentration  ciuelconqae;  on  le  com- 
prime à  une  température  inférieure  à  sa.  température  cri- 
tique. 

Le  mélange  demeure  à  l'état  de  gaz  homogène  jusqu'à  ce  que 
la  pression  devienne  celle  |)oiir  laquelle  on  rencontre  la  ligne  de 
rosée  du  mélange;  à  ce  moment,  le  liquide  commence  à  apparaître; 
la  quantité  de  liquide  que  le  système  renferme  va  en  augmentant. 
Pour  une  certaine  pression,  le  système  est  entièrement  à  l'état  li- 
quide; la  pression  continuant  à  croître  indéfiniment,  il  demeure 
sans  cesse  homogène. 

9."  Le  mélange  a  une  concentration  Z,  comprise  entre  Y, 
et  Yo  ;  il  est  comprimé  à  une  température  constante  T,  infé- 
rieure à  la  température  ?j{7j)  pour  laquelle  sa  ligne  de  rosée 
admet  une  tangente  verticale,  mais  supérieure  à  sa  tempéra- 
ture critique  B(Z). 

Fac.  de  IJUp.  Tome  III.  —  D.5 
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Le  point  figuralif  se  déplace  sur  une  parallèle  TT'à  On  {Jîg.  17). 
Tant  que  la   pression   II  demeure  inférieure  à  l'ordonnée  P  du 


point  A  où.  la  ligne  TT'  rencontre  pour  la  première  fois  la  ligne 
de  rosée  Z'Z  du  mélange,  le  mélange  demeure  à  létal  gazeux  ho- 
mogène. 

Lorsque  la  pression  atteint,  puis  dépasse  la  valeur  P,  le  mélange 
se  condense  en  partie;  la  quantité  de  liquide  formée  croît  d'abord 
avec  la  pression,  mais  elle  ne  continue  pas  toujours  à  croître  ; 
pour  une  certaine  valeur  de  la  pression,  elle  passe  par  un 
maximum,  puis  diminue  et  finit  par  disparaître  entièrement 
au  moment  oii  la  pression  atteint  la  valeur  P',  ordonnée  de  la 
seconde  rencontre  B  de  la  droite  TT'  avec  la  ligne  de  rosée  Z'Z. 

Lorsque  la  pression  surpasse  P',  le  mélange  est,  de  nouveau,  à 
l'état  gazeux,  homogène.  Il  demeure  homogène  lorsque  le  point 
figuratif  dépasse  la  ligne  critique. 
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§  V.  —  Historique  et  vérifications  expérimentales. 

Le  pliénoinène  de  condensalion  rctro<^r(idc,  [)Oiir  cinplojer  le 
mot  de  M.  Kuenen,  que  présente  le  mélange  dans  le  second  des 
deux  cas  que  nous  venons  d'étudier,  est  assez  étrange  pour  néces- 
siter le  contrôle  de  l'expérience;  c'est  d'ailleurs  l'expérience  qui 
a,  tout  d'abord,  révélé  ce  phénomène;  indiquons  brièvement  par 
quelle  suite  de  recherches  on  est  parvenu  à  riiiterpr(''talion  de  ces 
effets. 

En  1880,  M.  Cailletet  (')  fit  une  observation  extrêmement  im- 
portante et  extrêmement  inattendue.  Avant  comprimé,  dans  l'ap- 
pareil qui  lui  avait  servi  à  liquéfier  les  gaz  permanents,  un  mé- 
lange formé  de  i  volume  d'air  et  de  5  volumes  d'acide  carbonique, 
il  vit  une  partie  du  mélange  prendre  l'état  li(|uide  sous  une  pres- 
sion modérée.  Puis,  continuant  à  augmenter  la  pression  avec 
lenteur,  afin  que  la  tempéralure  demeurât  constante,  M.  Cailletet 
vit  le  liquide  disparaître  lorsque  la  |)ression  avait  atteint  une  cer- 
taine valeur.  Si  l'on  diminue  lentement  la  pression,  le  liquide  re- 
paraît subitement  au  moment  où  l'on  revient  à  la  pression  pour 
laquelle  il  avait  disparu  dans  la  première  expérience;  à  une  tem- 
pératui'e  donnée,  on  voit  le  ménisque  se  relormer  dès  que  la  pres- 
sion a  atteint  une  valeur  déterminée,  d'autant  plus  Lasse  que  la 
température  est  plus  élevée.  Ainsi  le  liquide  peut  être  distingué 
du  gaz  : 

alm  n 

-^    5,5    C . 

-i-IO 

Enfin,  à  21",  le  mélange,  comprimé  au-dessus  de  35o""",  ne  se 
liquéfie  plus.  Ces  résultats  sont  représentés  sur  \a.  Jig.  iS  par  une 
ligne  en  traits  interrompus. 


(')  Cailletet,  Expériences  sur  la  compression  des  mélanges  gazeux 
(Comptes  rendus,  t.  XC,  p.  210;  i88o).  —  Expériences  sur  la  conipressibilité 
des  mélanges  gazeux  {Journal  de  Physique,  i"  série,  t.  IX,  p.  192;  1880). 
—  L.  Cailletet  et  P.  Hautefeuille  ,  Recherches  sur  la  liquéfaction  des  mé- 
langes gazeux  {Comptes  rendus,  t.  XCII,  p.  901  ;  1881). 
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De  son  côté,  M.  Van  der  A\  aals  ('),    en    étudiant  un  mélange 
de  9  volumes  d'acide  carbonique  pour  i  volume  dair,   trouva,  à 
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diverses  températures,  les  valeurs  suivantes  pour  la  pression  P, 


(')  J.-D.  Van  dek  Waals,  Die  Continuitàt  des  gasformigen   iind  Jliissigen 
Zustandes,  Irad.  par  F.  Rolh,  p.  i43  (Leipzig,  i88i). 
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SOUS  laquelle  le  li([uide  commence  à  apparaître,  et  pour  la  pres- 
sion P'  sous  laquelle  il  disparaît  : 


0 

+25  C. 

P 

alni 
.5 

P'=       95' 

-f-20,4 

72 
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145 

Un  mélange  de  7  volumes  d'acide  carbonique  et  de  3  volumes 
d'acide  chlorhydrique  donna  les  résultats  suivants  : 

A     +22°,  fi  P=:r.9-'""  P'=ii5^"'" 

-I-  o''  39""" 


ff„aln 


A  la  température  de  +  3i",6  C.  les  deux  pressions  P  et  P'  de- 
viennent égales  entre  elles  et  égales  à  go^"". 

Le  18  mars  1886,  M.  Stokes  communiquait  à  la  Société  royale 
de  Londres  un  Mémoire  posthume  d'Andrews  (').  Dans  ce  Mé- 
moire, l'illustre  inventeur  du  point  critique  étudiait  la  compressi- 
bilité  de  mélanges  d'azote  et  d'acide  carbonique. 

Un  mélange  de  3  volumes  d'acide  carbonique  et  de  4  volumes 
d'azote  ne  put  être  liquéfié  sous  aucune  pression,  même  à  la  tem- 
pérature de  2". 

Au  contraire,  vm  mélange  de  6,2  volumes  d'acide  carbonique  et 
de  I  volume  d'azote  présenta  les  faits  suivants  : 

A  la  température  de  -h  3",. 5  C,  le  liquide  commença  à  appa- 
raître sous  une  pression  de  48^"",  3.  La  pression  augmentant,  la 
quantité  de  liquide  augmenta  en  même  temps.  Sous  une  pression 
de  10.2^"",  le  gaz  était  réduit  à  une  toute  petite  bulle  qui  finit  elle- 
même  par  disparaître. 

A  température  plus  élevée,  le  phénomène  observé  par  M.  Cail- 
letet  et  par  M.  Van  der  Waals  se  produisait;  le  liquide,  après 
avoir  apparu  sous  une  certaine  pression,  disparaissait  sous  une 
pression  plus  élevée. 

Un  mélange  de  3,43  volumes  d'acide  carbonique  et  de  i  volume 
d'azote  donna  les  valeurs  suivantes  pour  la   pression  P,  sous  la- 


(  '  )  Andreavs,  On  the  properties  of  matter  in  the  gaseous  and  liquid 
States  under  various  conditions  of  température  and  pressure  (  Pkilosopliical 
Transactions,  vol.  CLWVIII,  p.  5-;  1888). 
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(|iielle  le  li([iiide  ajiparaîl.  et  pour  la   pression  P',  sous  laquelle  le 
liquide  disparaît . 


6,i  G. 

alni 

P  =.68,7 

P'=3 

Ni  m 

1 1 3 ,  u 

9, y 

76,6 

107,8 

■i,u 

9', (5 

io3,2 

On  voit  que  les  valeui\s  P  et  1*'  tendent  à  devenir  égales  entre 
elles  et  à  yB^""  pour  une  température  de  i4"  environ. 

Ces  résultais  sont  représentés,  snr  la  /i:^>-.  18,  par  une  ligne  en 
traits  pleins. 

\in  i(S(S.'),  J;imin  (M  proposa  une  théorie  du  curieux  phénomène 
découvert  par  M.  Caillelet  et  par  M.  Van  der  Waals.  Remarquant 
que  le  point  critique  d'un  fluide  unique  est  le  point  où  le  gaz  et 
la  vapeur  ont  même  densité,  il  supposa  qu'à  celte  température  le 
liquide  ne  cessait  pas  d'avoir  des  propriétés  distinctes  de  celles  de 
la  vapeur;  mais  que,  avant  même  pesanteur  spécifique  que  la  va- 
peur, il  demeurait  mélangé  à  cette  vapeur  et  qu'il  formait  avec 
elle  un  fluide  d'aspect  homogène;  étendant  ensuite  cette  manière 
devoir  à  un  mélange  de  deux  fluides,  d'air  et  d'acide  carbonique,  par 
exemple,  il  supposa  que  la  disparition  du  mélange  liquide  sous 
une  pression  suffisamment  élevée  n'était  qu'une  dispai'ition  appa- 
rente; le  mélange  liquide  continuait  à  subsister,  mais  sa  densité 
était  devenue  égale  à  celle  du  mélange  gazeux  :  il  se  répandait  dans 
celui-ci  au  point  de  ne  pouvoir  plus  en  être  distingué. 

Si  cette  théorie  est  exacte,  la  disparition  du  liquide  se  produira 
sous  une  pression  d'aulanl  plus  faible  que  le  gaz  difficilement  li- 
quéfiable, mélangé  à  l'acide  carbonique,  sera  plus  dense.  Ainsi  il 
faudra,  pour  voir  disparaître  le  liquide,  exercer  une  pression  plus 
grande  lorsque  le  gaz  mélangé  est  de  l'hvdrogène  (jue  lorsque  ce 
gaz  est  de  l'air.  Ce  résultat,  prévu  j)ar  Jamin,  a  été  v(''rifié  par 
M.  Cailletet. 

D'après  l'explication  de  ta  disparition  du  lif[uide  donnée  par 
Jainin,  il  scîiiiblc  qu'en  continuant  à  comj)iimcr  le  système,  la  den- 
sité du  mélange  gazeux  doive  devenir  supérieure  à  la  densité  du 
liquide,  et  que,  par  conséquent,  le  liquide  doive  se  rassembler  au 


(  '  )    Jamin,    Sur   le  point   critique   des   gaz    l icjué fiables  (  Comptes  rendus, 
t.  XC\'I;  i883.  ~  Journal  de  Physique,  2'  série,  l.  II,  p.  38ç);  i883). 
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sommet  tlii  lube.  <(  C'est  un  second  essai,  dit  Janiin,  que  j'ai  pro- 
posé à  M.  Caillelel,  qui  s'est  empressé  de  le  tenter;  il  n'y  a  pas 
rckissi,  mais  je  ne  désespère  pas.  » 

Mais  la  théorie  de  M.  Janiin  [)résente  une  autre  difficulté  non 
moins  grave.  Il  ne  suffit  pas,  en  effet,  que  deux  fluides  présentent 
la  même  densité  pour  qu'ils  se  mélangent  de  telle  manière  qu'il 
ne  soit  plus  possible  de  les  distinguer;  les  expériences  de  Plateau 
sur  la  statique  des  liquides  soustraits  à  l'action  de  la  pesanteur 
sont  là  pour  le  prouver.  Pour  que  deux  fluides,  primitivement  sé- 
parés, viennent  à  se  mélanger,  il  faut  que  leurs  attractions  molé- 
culaires deviennent  les  mêmes.  Au  point  critique  d'un  fluide 
unique,  cette  condition  est  évidemment  vérifiée  si  l'on  admet  que 
le  liquide  et  la  vapeur  deviennent  identiques.  Mais  on  ne  voit  plus 
pourquoi  deux  mélanges  d'acide  carbonique  et  d'air,  Tun  liquide, 
l'autre  gazeux,  auraient  les  mêmes  attractions  moléculaires  au 
moment  où  ils  ont  la  même  densité. 

Malgré  ces  difficultés  de  l'explication  proposée  par  M.  Jamin, 
c'est  encore  à  cette  explication  que  s'en  tiennent,  en  1889, 
MM.  Cailletet  et  Colardeau  ('). 

En  1888  (-),  nous  avons  proposé  de  renoncer  à  l'explication 
proposée  par  Jamin  et  de  chercher  l'éclaircissement  des  phéno- 
mènes observés  par  M.  Cailletet  dans  la  théorie  des  doubles  mé- 
langes, telle  qu'elle  résulte  des  principes  posés  par  M.  J.-W. 
Gibbs,  c'est-à-dire  dans  les  équations  (i).  Dès  cette  époque  nous 
avons  marqué  le  rôle  important  que  devait  jouer,  dans  cet  éclair- 
cissement, la  courbe  lieu  des  points  (T,  II)  pour  lesquels  les 
équations  (1)  assignent  une  masse  nulle  au  mélange  liquide, 
c'est-à-dire  la  courbe  de  rosée;  nous  avons  montré  que  les  effets 
observés  par  M.  Cailletet  indiquaient,  pour  certaines  de  ces 
courbes,  l'existence  de  deux  branches  se  raccordant  en  touchant 
une  droite  parallèle  à  l'axe  des  pressions;  en  résumé,  dès  ce  mo- 
ment, nous  avons  esquissé  les  principaux  traits  de  la  théorie  que 


(')  Cailletet  et  Colardeau,  Sur  l'état  de  la  matière  au  voisinage  du  point 
critique  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6' séx-ie,  t.  XVIII,  p.  269;  1889). 

{')  V.  DuHEM,  Sur  la  liquéfaction  de  l'acide  carbonique  en  présence  de 
l'air  {Journal  de  Physique,  2'  série,  t.  VII,  p.  i58;  1888). 
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l'on  \Ienl  Je  lire;  nous  avions  seulement  omis  de  considérer  la 
ligne  critique  du  mélange. 

En  1891,  M.  J.-D.  Van  der  Waais,  à  qui  l'on  devait  déjà  de  si 
fécondes  recherches  sur  la  continuité  entre  l'étal  liquide  et  l'étal 
gazeux,  publia  un  ini{)ortaul  Mémoire  (')  sur  la  théorie  des 
douldes  mélanges. 

Si  l'on  désigne  par  s  la  concenlralion  du  mélange,  par  p  sa  den- 
sité, par  T  la  température  absolue,  le  potentiel  thermodynamique 
interne  de  l'unité  de  masse  de  ce  mélange  peut  être  désigné  par 
Z(.ç,  p,  T).  ^I.  Van  (jpr  WaaIs  fait  le  changeinent  de  variables  sui- 
vant 


qui  transforme  la  fonction  Z(5,  p,  T)  en  la  fonction  qu'il  désigne 
par  '}(.r,  v^  T).  Laissant  alors  la  température  T  constante,  et  por- 
tant sur  trois  axes  rectangulaires  les  valeurs  des  variables  x,  v  et 

'!/,  \\  se  |)iopose  de  construire  la  surface 

'\  =  'l(x,v,  T). 

Cette  surface  construite,  les  propriétés  du  mélange,  sa  consti- 
tution homogène  ou  sa  séparation  en  deux  couches  peuvent  être 
étudiées  par  les  méthodes  que  M.  Gibbs  a  appliquées  à  la  surface 
représentant  le  potentiel  thermodynamique  interne  d'un  fluide 
uniaue  en  fonction  du  volume  spécifique  et  de  la  température. 

Celte  surface,  construite  au  moyen  de  certaines  hypothèses  et 
de  certaines  approximations,  conduisait  à  reconnaître  la  possibi- 
lité de  |)liénomènes  analogues  à  ceux  que  M.  Cailletet  avait  dé- 
couverts et  que  M.  Van  der  WaaIs  avait  rencontrés,  de  son  coté, 
pi'csque  en  même  temps  que  INI.  Caillelet.  L'explication  de  ces 
phénomènes,  brièvement  indiquée  par  M.  Van  der  WaaIs  (-),  a 
été  déduite  j)lus  complètement  des  principes  de   cet  auteur  par 

(')  J.-D.  Van  der  Waals,  Théorie  moléculaire  d'une  substance  composée 
de  deux  matières  dijférenles  {Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et 
naturelles,  l.  \XIV,  p.  i  ;  1891  ). 

{')  J.-D.  Van  dek  Waals,  Théorie  moléculaire,  etc.  (Archives  néerlan- 
daises, t.  \\I\,  p.  5')  et  seqq.  ;  lîSgi)- 
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M.  J.-P.  Rueneii  (  '  ).  La  théorie  donnée  par  M.  Van  der  Waals  cL 
par  M.  Kiienen  concorde  enlièrement  avec  celle  que  nous  venons  de 
développer.  La  tempérai  are  que  nous  avons  nommée  température 
crilKjuc  d'un  mélanine  de  concentration  Z  et  que  nous  avons  dé- 
signée ])ar  B(Z)  est  nommée  par  M.  Kuenen  température  du 
point  de  plissement .  La  température  ."^(Z),  où  la  ligne  de  rosée 
du  mélange  de  concentration  Z  admet  une  tangente  parallèle  à  OU, 
reçoit,  dans  le  Mémoire  de  M.  Kuenen,  le  nom  de  température 
du  point  de  contact  critique.  Ces  dénominations  sont  emprun- 
tées au  rôle  que  jouent  ces  points  sur  la  surface  de  M.  Van  der 
Waals.  M.  Kuenen  a  très  nettement  marf|ué  les  caractères  de  ces 
deux  points  dans  le  passage  suivant  : 

«  Considère-l-on  la  différence  en  composition  et  en  densité 
des  deux  phases  coexistantes,  on  trouve  qu'à  la  tin  de  la  conden- 
sation cette  différence  sera  très  petite  au  voisinage  de  la  tempé- 
rature du  point  de  plissement,  tant  au-dessous  qu'au-dessus,  et 
qu'elle  croîtra  à  mesure  que  la  température  s'éloigne  de  la  tempé- 
rature du  point  de  plissement.  C'est  ainsi  que  la  petite  quantité 
de  liquide  qui  se  forme  immédiatement  au-dessous  de  la  tempé- 
rature du  point  de  contact  critique  pourra  différer  très  notable- 
ment de  la  phase  vapeur;  un  ménisque  plan  n'est  pas  à  prévoir 
en  ce  point.  Les  propriétés  du  point  critique  d'une  matière  isolée 
paraissent  donc,  chez  les  mélanges,  être  en  quelque  sorte  répartis 
sur  deux  points,  le  point  de  contact  critique  et  le  point  de  plisse- 
ment. En  effet,  la  propriété  qu'au-dessus  de  la  température  cri- 
tique il  ne  peut  coexister  deux  phases  appartient,  chez  les  mé- 
langes, à  la  température  du  point  de  contact  critique.  Au  |)oint  de 
plissement,  par  contre,  nous  retrouvons  la  particularité  de  la 
coexistence  de  deux  phases  identiques.  » 

D'après  l'explication  que  nous  avons  donnée  en  1888  des  plié- 


(')  J.-P.  Kuenen,  Metingea  betreffende  het  Oppervlak  van  Van  der  Waals 
voor  Mengsels  van  Koolzuur  en  Cliloorniethyl  {Prœfschrift.  Leyde;  1892).— iWe- 
siires  concernant  la  surface  de  Van  der  Waals  pour  les  mélanges  d'acide 
carbonique  et  de  chlorure  de  méthyle  {Archives  néerlandaises  des  Sciences 
exactes  et  naturelles,  t.  XWI,  p.  354;  i9,()'à).—  Messungen  iiber  die  Oberjlàche 
von  Van  der  Waals  fur  Genische  von  Koiilensaiire  und  Chlornictliyl  {Zeit- 
schrift  fiir  physikalisclie  Clieniie,  t.  XI.  p.  38:  iSgS). 
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nomèiies  observés  dans  la  compression  des  mélanges  fluides,  voici 
comment  les  faits  doivent  se  passer  aux  températures  où  s'observe 
la  condensation  rétrograde  : 

La  température  étant  maintenue  constante,  et  la  pression  crois- 
sant, au  moment  où  l'on  atteint  la  courbe  de  rosée,  le  liquide 
commence  à  apparaître  dans  le  système;  la  niasse  du  liquide, 
partant  de  zéro,  croît  d'abord,  passe  par  un  maximum,  puis 
décroît  d'une  manière  continue  et  redevient  égale  à  zéro  au 
moment  où  L'on  atteint  pour  la  seconde  fois  la  ligne  de  rosée. 
Les  explications  plus  complètes  données  ensuite  par  AL  A  an  der 
Waais  et  par  ^L  Ruenen  conduisent  aux  mêmes  conclusions. 

Or  ces  conclusions  ne  sont  pas  conformes  aux  observations  de 
M.  Gailletet,  de  M,  Van  der  \\  aals,  d'Andrews,  de  iMM.  Cailletet 
etColardeau;  empruntons  à  Andrews  la  description  des  phéno- 
mènes observés. 

«  Si  l'on  répète  l'expérience  à  plus  haute  température,  dit-il, 
les  phénomènes  qui  se  manifestent  sont  très  différents.  La  tempé- 
rature étant  maintenue  constante,  l'acide  carbonique  liquide  ap- 
|)arait  tout  d'abord,  terminé  par  la  surface  concave  habituelle. 
Si  l  on  augmente  la  pression,  le  volume  du  liquide  augmente  en 
même  temps  d'une  manière  continue  sans  changement  marqué 
dans  les  apparences.  Si  l'on  persiste  à  faire  croître  la  pression,  la 
surface  de  séparation  devient  plane  et  indistincte,  et,  la  compres- 
sion continuant,  elle  finit  par  disparaître,  la  masse  entière  devient 
homogène. 

»  La  position  qu'occupe  la  surface  de  séparation  dans  le  tube 
au  moment  de  sa  disparition  dépend  de  la  température  à  laquelle 
les  observations  sont  faites.  A  i4"  le  liquide  occupe,  immédiate- 
ment axant  le  moment  où  la  surface  de  séparation  s'efface,  environ 
les  deux  tiers  du  volume  total. 

»  11  est  difficile  de  fixer  avec  précision  la  pression  exacte  sous 
laquelle,  à  une  température  donnée,  les  dernières  traces  de  la  sur- 
face de  séparation  disparaissent;  mais  on  peut  obtenir  un  point 
bien  défini  en  diminuant  la  pression  jusqu'à  l'apparition  d'un 
brouillard;  la  surface  de  séparation  du  liquide  reparaît  aussitôt 
sous  forme  estompée.  L'aspect  de  ce  brouillard  est  remarquable. 
Il  occupe,  dans  le  tube,  plusieurs  millimètres  de  hauteur  et  lorsque 
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la  siirlace  [)laiic  de  séparalJon  apparaît,  elle  se  inanileste  non 
|)as  dans  la  région  nicdiane  de  ce  brouillard,  mais  un  tiers  plus 
bas.    )) 

M.  Kuenen  a  pu  montrer  (pie  ces  phénomènes  avaient  été  ob- 
servés en  des  systèmes  où  la  lenteur  de  la  did'usion  n'avait  pas 
permis  à  l'équilibre  de  s'établir;  au  moyen  d'un  |)etit  agitateui  ,  il 
a  pu  faire  cesser  ces  apparences  et  observer  la  diminution  gra- 
duelle de  la  masse  du  licpiide,  telle  que  la  théorie  la  faisait  prévoir. 


CHAPITRE  IV. 

nissoLUïio^r   des   gaz   imrfaits. 

§  I.  —  Mélanges  formés  de  deux  couches,  dont  l'une  se  compose 

de  gaz  parfaits. 

La  condition  d'équilibre  d'un  mélange  formé  de  deux  couches 
est  exprimée  par  les  égalités  (4)  du  Chapitre  I, 

(/,(5,n,T)  =  F,(S,II,T), 

I  /.{s,  n,T)  =  F,(S,n,T), 

dans  lesquelles 

s  est  la  concentration  de  la  première  couche; 
S  la  concentration  de  la  seconde  couche; 
y I ,  /^  les  fonctions  potentielles  thermodvnamiques   des  corps   i 

et  2  au  sein  de  la  première  couche; 
F,,  Fo  les  fonctions  potentielles  thermodynamiques  des  corps  i 

et  2  au  sein  de  la  seconde  couche. 

Ces  égalités  sont  générales.  Nous  allons  chercher  quelle  forme 
particulière  elles  prennent  lorsque  la  |)remière  couche  est  un  mé- 
lange de  gaz  que  l'on  peut  regarder  comme  sensiblement  par- 
faits, et  développer  les  conséquences  qui  se  déduisent  de  cette 
forme  particulière. 

Le  mélange  gazeux,  dont  le  volume  est  V,  est  formé  d'une 
masse  m^   du  gaz  i  et   d'une   masse   /??■,  du  gaz  2.  Pour  maintenir 
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en  équilibre  la  masse  m^,  prise  isolément,  dans  le  volume  V,  à  la 
température  T,  il  faudrait  lui  appliquerune  pression  partielle^,. 
Pour  maintenir  en  équilibre  la  masse  m.2,  pi'ise  isolément,  dans  le 
volume  V,  à  la  température  T,  il  faudrait  lui  appliquer  une  pres- 
sion partielle />2-  La  définition  d'un  mélange  de  gaz  parfaits(') 
nous  enseigne  que  pour  maintenir  le  mélange  des  deux  masses  m,, 
/??2  en  équilibre  sous  le  volume  \  ,  à  la  température  T,  il  faut  lui 
appliquer  une  pression 

Soit  4>,(/?,,  T)  le  potentiel  tliermodynamique  sous  la  pression 
constante/)),  à  la  température  T,  de  l'unité  de  masse  du  gaz  i. 
Soit  ^^ip^i  T)  le  potentiel  thermodynamique  sous  la  pression 
constante /?2,  à  la  température  T,  de  l'unité  de  masse  du  gaz  2. 
Soit  /i(/;i,,  m^t  n,  T)  le  potentiel  thermodynamique  sous  la  pres- 
sion constante  II,  à  la  température  T,  du  mélange  formé  parles 
masses  /«,,  m-2  des  gaz  i  et  2.  La  même  définition  nous  apprend 
que 

(3)  h(mi.m.2,U.T)  ^  mi*,^/),.  T)  -^  m.,<ï^2(pi,T). 

Imaginons  que,  la  température  T  et  la  pression  II  demeurant 
invariables,  on  fasse  varier  les  masses  /?i,,  mo  de  quantités  infini- 
ment petites  arbitraires  f//w,,  dm-i',  la  quantité  h^nit^  nio,  0,  T) 
subira  une  variation 

.    dh{mi,  m.2,  U,  T )  =  'I>i(/>i,  T)  dnii  -+-  «f'o'Ps,  T)  dnii, 

/  +  nii  i^-^ — ^  dpi  -h  m., c/p,. 

Soit  (V,  le  volume  spécifique  du  gaz  i  sous  la  pression/»,,  à  la 
température  T;  soit  w-2  le  volume  spécifique  du  gaz  2  sous  la  pres- 
sion p.2i  à  la  température  T;  nous  aurons 

d^i(p,,T)                    0<i>,(p„T) 
(5)  -^ =  wi, / =  w,. 

Opi  Opo 


(')  P.  DuHEM,  Su/-  la  dissociation  dans  les  systèmes  gui  renferment  un 
mélange  de  gaz  parfaits,  Chap.  II  (  Travaux  et  Mémoires  des  Facultés  de 
Lille,  l.  U,  n"  8;  1892). 
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D'ailleurs, 

mj  tvi  =  m^iv-î  =  V. 

Nous  pouvons  donc  écrire 

c)*,(/>,,T)   ,               ô<P.(p..T)    ,  ^.     ,  ,     ^ 

«Il api-rin-i  — '—^ a  Pi  =  V(a/;i  +  a/Jj). 

Pour  que  la  pression  H  demeure  constanle,  il  faut  cl  il   suffît, 
en  vertu  de  l'égalité  (;5),  que 

dp\  -i-  dp<x  =  o. 
Celte  condition  permet  d'écrire 

m^  -/—^ rf/?i  -f-  «?.,  -f-^ — -  dp=,  =  o, 

ôp^  dps 

en  sorte  que  l'égalité  (4)  devient 

d  h{mi,  nii,  H,  T)  =  *i(/>i,  T)f//«,  +  *2(>2-  Tj  cZ/^o, 


égalité  qui  équivaut  à  celles-ci  : 

â  h(  mi,  7??2,  II,  T  ) 
dnii 

â  h(  f?ii,  niy,  n,  T  ) 


uni  2 

On  a  d'ailleurs,  par  définition, 

û  h( nii,  ni^_.  Il,  T  ) 
ôni  1 

ô  hinii,  nu,  n,  T) 


=  *o(y92,  T). 
=  /i(s-.  II,  T), 

=/2(^,n,T). 


Si  donc  la  première  couche  du  mélange  double   est  un  mé- 
lange de  gaz  parfaits,  on  a 

^y\(5,n,T)=.i>,(/.„T). 

(G) 

(  /^(.s  II,  T)=.  *,(/?,,  T), 

et  les  conditions  ci  équilibre  [\)du  mélange  double  deviennent 

(  F,(S,n,  T)  =  *i(/^j,T), 

(  ~) 

(  F2(S,II,T)  =  *.,(/>2,T). 


Ces  égalités  peuvent  être  simplifiées.  Si  1  un  désigne  par 
\  (S,n,T)  le  volume  spécifique  de  la  secontle  couche,  on  a 

IZili^)  =  V , s,  n,  T ,  -  s ,,  +  s ) ^^li^^' , 
5^MS.AZ)^v,s.n.T,^(,  + Si  "''''■"■  •^^ 

OU  ûb 

Si  l'on  observe  que  le  volume  spécifique  de  la  couche  liquide 
est  négligeable,  on  poun-a  remplacer  ces  égalités  par  les  éga- 
lités 

()F,(S,  n,  T)  dF,(S,  n,  T) 


ô\\  '  dW. 


o, 


en  vertu  desquelles  les  fonctions  Fi,  Fo  peuvent  être  regardées 
comme  sensiblement  indépendantes  de  la  pression  II.  Les  condi- 
tions d'équilibre  (7)  peuvent  alors  s'écrire  simplement 

.  F,(S,  T)  =*!(/,,,  T), 

(8) 

(  F2(S,T)  =  «ï>o(/>.2.  Tt. 

Elles  nous  montrent  que,  si  Von  se  donne  la  concentration  S 
de  la  couche  liquide  et  la  température,  les  pressions  partielles 
des  corps  i  et  2  dans  le  mélange  gazeux  sont  entièrement  dé- 
terminées, en  sorte  que  l'on  peut  poser 

\  P\  =/?i(S,T). 

Si  l'on  différentie  les  égalités  (8)  en  tenant  compte  des  égali- 
és  (5),  on  trouve  les  égalités 

,   '>F,(S.  T.  ^        T,,0/.,(S,  T) 

(10) 

'  ()F,(S,  T)  ^  t)/>2(S,T) 

=  vi^dPi,  T)     ^ 


dï5  "^  ■  d'à 

JNous  savons  d'ailleurs  que  l'on  a 

c)F,(S,T)   ^  <?F.,(S,  T)  ^ 


o. 


Les  égalités  (lo)  entraînent  donc  les  inégalités 

(")  ^^'  <o,         ^'  >o. 

ôb  âb 


DISSOLLTIONS    K T    MÉLANGES.  79 

Lorsqu'on  augmente  la  concentration  du  nu'lan^e  lùjuide, 
sans  faire  varier  la  température,  on  fait  croître,  dans  te  mé- 
lange gazeux,  la  pression  partielle  du  corps  :>.  et  l'on  diminue 
la  pression  partielle  du  corps   i. 

Soient 

a,  ratomicilé  du  gaz  i, 
'■J..^   ralomicilé  du  gaz  :4, 
ro,  le  poids  moléculaire  du  gaz  i, 
(O2  le  poids  moléculaire  du  gaz  2, 

ï  le  volume  spécifique  de  l'hydrogène  dans  les  conditions  nor- 
males de  température  et  de  pression. 
R  une  constante  qui  a  la  même  valeur  pour  tous   les  gaz  parfaits. 

On  a 

/iSR    T  iSR    T 

et  les  égalités  (10)  deviennent 


(12) 

L'identité 


(JFi(  S.T)  _  4ER       rjlog/^i  (S.  T) 


JFi(S.  T)  _^      (JF.rS,  T) 


appliquée,    soit  aux    égalités    (10),    soit    aux  égalités  (11),    nous 


donne  les  égalités 


(i4 


T        r)logy?i(S,T)         _S_   ()log/^o(S.  T) 


Les  diverses  égalités  et  inégalités  que  nous  venons  d'établir 
servent  de  fondements  aux  développements  qui  vont  suivre;  dans 
le  présent  Chapitre,  nous  les  appliquerons  à  l'étude  des  phéno- 
mènes qui  accompagnent  la  dissolution  des  gaz  parfaits. 


§  II.  —  Loi  de  Henry.   Conséquences. 

Le  volume  de  la  (Jis^olulion  est 

(M,^M,)V(S,T), 

en  désignant  par  M,  la  masse  du  dissolvant  et  par  Mo  la  masse  du 
gaz  dissous;  si  celte  masse  Mo  était  répandue  à  létat  gazeux  dans 
un  pareil  volume,  elle  y  exercerait  une  pression  ^i^o  donnée  par 
l'égalité 

(M,^  M,)  V(S.  TjtJ?.,  =  i^  TMo. 

qui  peut  encore  s'écrire 

(I  +S)V(S,  T)y?,  =  ^^TS. 

Bornons-nous  au  cas  où  le  gaz  est  très  faiblement  soluble  dans 
le  liquide;  soil  //|(T)  le  volume  spécifique  du  liquide  à  la  tem- 
pérature T  et  à  l'état  de  pureté;  S  étant  très  petit,  l'égalité  précé- 
dente peut  s'écrire 

(i5)  »,(T)y.\=^^TS. 

La  loi  de  Henry  s'énonce  ainsi  : 

Enlve  la  pression  <J?2  et  la  pression  partielle  />o  du  gaz  2 
dans  le  mélange  aériforme  qui  surmonte  la  dissolution,  il  y  a 
un  rapport  C-j^Çl)  gui  dépend  seulement  de  la  nature  du  gaz  2 
et  de  la  température^ 

(16)  ^^=C,(T). 

Les  égalités  (i5)  et  (16)  donnent 

On   di'diiit  de  cetle  égalité 

.,..  ^l0gyP,(S,   T)  I 
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en  sorte  que  l'égal i lé  (i  4)  devient 

Les  égalités  (12)  deviennent  donc^  pour  une  dissolution  gii/eusc 
qui  suit  In  loi  de  Henrj, 

(•20) 

i  rJF.2(S,T)  _       4  SJ{   T 
'  dS  "~"        ■xTrru    S  ' 

Si  l'on  se  reporte  à  la  définition,  donnée  ailleurs  ('  ),  des  corps 
dissous  qui  appartiennent  à  la  série  normale,  on  voit  que  ces  éga- 
lités permettent  d'énoncer  la  proposition  suivante  : 

Tous  les  gaz  diatomiques  dont  les  dissolutions  dans  un 
même  liquide  suivent  la  loi  de  Henry,  appartiennent,  par 
rapport  à  ce  dissolvant,  à  la  série  normale. 

Cette  conséquence  prête  à  une  vérification  expérimentale;  si 
l'on  détermine  la  constante  i  de  la  loi  de  M.  Van't  Hoff'pour  une 
dissolution  gazeuse  qui  suit  la  loi  de  Henry,  on  devra  trouver 
pour  i  la  valeur  1 . 

M.  Raoult  a  déterminé  l'abaissement  du  point  de  congélation 
de  l'eau  à  la  suite  de  la  dissolution  de  l'acide  sulfurique,  de  Tam- 
moniaque  et  de  l'acide  sulfureux;  ces  diverses  dissolutions  sui- 
vent très  grossièrement  la  loi  de  Henrj;  néanmoins,  les  expé- 
riences de  M.  Raoult  donnent  pour  /  les  valeurs  suivantes  : 

IP  S /  =  I ,  o  i 

AzH3 j  =  i,o3 

SO- f  =  r,o3 

qui  s'accordent  bien  avec  la  proposition  qui  précède. 

C'est  à  M.  J.-H.  Van't   Hofr(-)  que  l'on   doit  l'importante  re- 

(')  P.  DuHEM,  Dissolutions  et  mélanges.  Deuxième  Mémoire  :  Les  propriétés 
physiques  des  dissolutions,  Chap.  I,  §  V. 

(^)  J.-H.  V^ax't  Hoff,  Lois  de  l'équilibre  chimique  dans  l'état  dilué,  gazeux 
ou  dissous  {Kongl.  svenska  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar.  BandetXXI, 
n"  17,  p.  29;  1886). 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  D.G 
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marque  que  les  {^az  dialoiuiques  suivant  la  loi  de  Henry  apparlien- 
nenl  à  la  série  normale. 

L'égalité  (19)  s'intègre  sans  peine.  Si  nous  désignons  parP,(T) 
la  valeur  de/?)  (S,  T)  pour  S  =  o,  c'est-à-dire  la  tension  de  va- 
peur saturée  du  dissolvant  pur,  à  la  température  T,  celte  égalité 
nous  donne 

(•il)  Pris,  T)=Pi(T)e    '^.^^    . 

Comme  S  est  d'ailleurs  supposé  très  petit,  on  voit  que/;,  (S,  T) 
diffère  très  peu  de  P,  (T). 

§  III.  —  Chaleur  de  dissolution  d'un  gaz. 

Nous  verrons,  au  prochain  Chapitre,  que  l'égalité  (21)  entraîne 
la  consé(|uence  suivante  : 

Si  une  dissolution  gazeuse  suit  lu  loi  de  Henry,  la  dilution 
de  cette  dissolution  ne  met  en  jeu  aucune  quantité  de  cha- 
leur. 

Nous  allons,  au  présent  paragraphe,  nous  proposer  de  détermi- 
ner la  cpiantilé  de  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  d'un  gaz 
dans  un  liquide,  lorsque  la  dissolution  suit  la  loi  de  Ilenrj'. 

Nous  supposerons  que,  pendant  toute  la  durée  de  la  dissolu- 
tion, la  pression  partielle /jo  du  gaz  soit  maintenue  constante  dans 
le  nK'Iange  aériforme  qui  surmonte  la  dissolution.  La  tension  de 
la  va|)eur  du  dissolvant  demeurant  sensiblement  constante  pen- 
dant cette  dissolution,  il  en  sera  de  même  de  la  pression  totale  II 
supportée  par  le  système.  Soit  x  la  concentration  initiale  de  la 
dissolution,  que  nous  ne  supposons  pas  saturée.  Si  une  masse 
ûMj  de  gaz  se  dissout,  il  se  dégage  une  quantité  de  chaleur  looNL. 
Si  /)  est  le  potentiel  thermodynamique  du  système  sous  la  pres- 
sion constante  II,  à  la  température  T,  on  avira 

Or  on  a 

^<j  ^  m,  '!>,(/>,,  T)  +  m.  <\u_{p.,  T  )  ^-  Mi  F,(^,  T)  +  M,  ¥.^(x,  T) 

et 

85..  [F,(.r,T)-'l.,(/>„T)]5M,. 
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Par  const'(|ii<'nl, 

Soil  S  la  concentration  de  la  solution  saturée,  sons  la  pression 
partielle  p^  du  <;a7,  ■>.,  à  la  température  T;  nous  aurons,  en  vertu 
des  égalités  (8), 

F,(S,T)  =  <i3,(/,,,  T), 

et,  par  conséquent, 

c)F2(S,T)  ^       (>F,(S.T)  _  di>,(y9o,  T)  _ 

En  vertu  de  ces  égalités,  l'égalité  (22)  peut  s'écrire 

(.3)        EA,  =  -T j^—^-^j^    j^]j,^s,T)-T        ^^^       yis. 

Cette  égalité  (28)  ne  suppose  pas  l'exactitude  de  la  loi  de  Henry. 
Invoquons  maintenant  cette  loi,  qui  entraîne  les  égalités  (20);  ces 
égalités  nous  donneront 


^4[P,,.,_.^L)].,., 


et  l'égalité  (28)  pourra  s'écrire 

L'égalité  (i^)  donne,  d'ailleurs, 

.,        T.,       o^iT^i  ».(T)C,(T) 

Nous  pouvons  négliger  les  variations  que  la  température  fait 
éprouver  au  volume  spécifique  du  dissolvant,  et  poser  simplement 
«,  (T)  =  u^ .  L'égalité  précédente  nous  donnera  alors 

()losS(/?2,T)  _  6»logG2(T)  I 

~^T  ~         '&T  T  ' 

en  sorte  que  l'égalité  (24)  prendra  la  forme 
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La  clialeur  de  dissolution  d' un  gaz  ne  dépend  ni  de  la  con- 
centration initiale  de  la  dissolution,  ni  de  la  pfcssion  sous 
laquelle  la  transformation  se  produit;  elle  ne  dépend  que  de 
la  température  ;  en  outre,  comme  le  coefficient  de  solubilité  varie 
en  sens  inverse  de  la  température,  elle  est  positive  pour  tous  les 
gaz  et  tous  les  dissolvants. 

Celte  remarquable  formule  est  due  à  G.  Kirchhoff  ('),  qui  Ta 
obtenue  par  des  considérations  très  différentes  des  précédentes; 
nous  avons  indiqué  (-)  celles-ci  en  iS88. 


CHAPITRE  V. 

LES    MÉLANGES    DE   LIQUIDES    VOLATILS. 

§  I.  —  Propriétés  générales  des  vapeurs  émises 
par  un  mélange  de  liquides  volatils. 

Considérons  un  mélange  de  liquides  volatils,  i  et  2,  et  suppo- 
sons d'abord  ces  deux  liquides  miscibles  en  toute  proportion;  le 
mélange  liquide  renferme  des  masses  M,,  Mo,  des  corps  i  et  2. 

Posons 

M., 

A  une  température  déterminée  ï,  dans  le  mélange  gazeux  qui 
surmonte  le  mélange  liquide,  les  vapeurs  des  corps  i  et  2  attei- 
gnent des  tensions  partielles  /?) ,  /?2,  qui  sont  des  fonctions  de  x  et 
de  T  déterminées  par  les  égalités  [Chap.  l^  ,  égalités  (8)] 

\  F,(.r,T)==*i(/?,,T), 


(')  G.  IviucnnoFF,  Ueber  einen  Satz  cler  mechanischen  Wârinctheorie  itnd 
einige  Amvendiingen  desseiben  {PoggendorlJTs  Annalen ,  I3d.  CIII,  p.  177; 
i858.  —  Kirc/ihojps  Abhandlungen.  p.  463). 

(')  P.  DuHEM,  Sur  quelques  propriétés  des  dissolutions  {Journcd  de  Phy- 
sique, 2"  série,  t.  VII,  p.  5;  1888). 
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Nous  avons  vu  que  ces  éf(alilés  cnLraînaienl  les  inégalilés  suivantes 
[Gliap.  IV,  inégalités  (ii)] 

\  ax 

De  la  seconde  de  ces  inégalités,  il  résulte  que  la  tension  par- 
tielle p->{j",  T)  atteint,  à  la  température  T,  sa  plus  grande  valeur 
pour  a;  =  -f-Go;  or,  cette  valeur  est  la  tension  P2(T)  de  la  vapeur 
saturée  du  liquide  2  pris  à  l'état  de  pureté. 

De  la  première  inégalité  (2),  il  résulte  que  la  tension  partielle 
/?!  (x,  T),  atteint,  à  la  température  T,  sa  plus  grande  valeur  pour 
.r  =  o;  or  cette  valeur  est  la  tension  de  vapeur  saturée  P)  (T)  du 
liquide  i  pris  à  l'état  de  pureté. 

On  a  donc  assurément 

La  tension  de  la  vapeur  mixte  émise  par  un  mélange  de 
liquides  volatils  est  toujours  inférieure,  à  une  température 
donnée,  à  la  somme  des  tensions  des  vapeurs  saturées  émises, 
à  la  même  température,  par  chacun  des  deux  liquides  qui 
composent  le  mélange. 

Ce  théorème  est  conforme  aux  observations  de  Regnault  et  de 
tous  les  physiciens  qui,  après  lui,  ont  étudié  la  vaporisation  des 
mélanges  liquides. 

La  démonstration  qui  précède  suppose  que  l'on  puisse  faire 
croîtrez  d'une  manière  continue  de  o  à  H- go;  elle  devient  illusoire 
lorsque  cette  condition  n'est  pas  remplie.  La  généralisation  du 
théorème  précédent  et  son  extension  aux  liquides  qui  ne  se  dissol- 
vent que  partiellement  nécessitent  que  l'on  démontre  au  préalable 
un  théorème  impoi  tant. 

Imaginons  que  les  liquides  1  et  2  ne  se  dissolvent  que  partielle- 
ment. 

Prenons  une  niasse  fixe  jNI,  du  liquide  1  et  ajoutons-j  une  masse 

croissante  Mo  du  liquide  2.  La  concentration  j:-  =  ^  croit  d'abord 
de  zéro  jusqu'à  une  certaine  limite  ^(T).  Si  l'on  continue  à  faire 
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croître  la  masse  du  liquide  i,  le  mélange  se  sépare  en  deux  cou- 
ches, l'une  de  concentralion  •s(T),  l'autre  de  concentration  S(T). 
Lorsque  la  valeur  de  la  masse  Mo  atteint,  puis  dépasse,  le  produit 
M,S(T),  le  mélange  redevient  homogène  et  la  concentration  x 
croît  de  S(T)  à  -i-  oc. 

Lorsque  x  est  compris  entre  o  et  5,  les  fonctions  potentielles 
des  liquides  mélangés  sont  les  fonctions  F,(j:r,  T),  F2(x,  T);  les 
pressions  partielles  des  vapeurs  émises  par  ces  liquides  sont  don- 
nées par  les  équations  (i). 

Lorsque  x  est  compris  entre  S  et  +  go,  les  fonctions  potentielles 
des  liquides  mélangés  sont  les  fonctions  F',(.r,  T),  ¥'^{XjT)\  les 
pressions  partielles  /?',  (^,  T), />'2(.r,  T)  des  vapeurs  émises  par 
ces  liquides  sont  déterminées  par  les  égalités 

,    ,.  ,  (  F;  (:r,T)  =  *,(/>;,  T), 

(l    OIS) 

Les  concentrations  s(T)  et  S(T)  des  deux  couches  qui  peuvent 
subsister  en  équilibre,  au  contact  l'une  de  l'autre,  sont  déterminées 
par  les  égalités  [Chap.  I,  égalités  (4)]? 

i  f,(.,T)  =  f;(S,T), 
^  ^  )  f,(5,Tj  =  f;(S,T), 

Les  égalités  (i),  (r  bis)  et  (3)  donnent  évidemment  les  égalités 

^    ^  (/.,(.,  T)  =  /2(S,T), 

qui  expriment  le  théorème  suivant  : 

Séparons  chacune  des  deux  couches  qui  peuvent,  à  la  teni- 
pératureT^  subsister  en  équilibre  au  contact  V une  de  Vautre; 
chacun  de  ces  deux  mélanges  émet  une  vapeur  mixte;  ces  deux 
vapeurs  mixtes  ont,  à  la  tempéralureli^  même  tension  et  même 
composition. 

Ce  théorème  a  été  contrôlé  par  les  expériences  de  M.  D. 
Konowalow  ('). 


(')  I).  Konowalow,  Ueber  die  Dampfspannungen  dcr  Fliissigkcilsgcmischen 
(Wiedemann's  Annalen.,  t.  XIV,  p.  219;  1881). 
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Ce  LliL'orème  va  nous  pcnncllrc  de  j^t'iiéraliser  celui  (|iii  précède. 

Les  égalités  (i)  permellcnl  d'écrire  les  inégalités  (->,)  pour  toutes 
les  valeurs  de  x  comprises  entre  o  et  ^(T).  On  déduira  de  ces  iné- 
galités, pour  toute  valeur  de  x  comprise  entre  o  et  s, 

\  /^,(^,T)<1>,(T), 

(  ■^  )  j 

(  p-i{oc,'Y)  <:p.2(s,T). 

Les  égalités  (i  bis)  permettent  d'écrire,  pour  toute  \alciir  de  x 
comprise  entre  S(T)  et  -+-  x,  les  inégalités 


(2  bis) 


d p\{x,  T) 
— ; <  <^'' 

ox 
r)p'o(T,  T) 


ôx 


>o, 


qui  entraînent,  pour  toute  valeur  de  .r  comprise  entre  S(T)  et 
+  ^, 
(0  bis) 

(y,(^,T)<P2(T). 

Les  inégalités  (5)  et  (5  bis)^  jointes  aux  égalités  (4),  montrent 
que  l'on  a,  pour  toute  valeur  de  x  comprise  entre  o  et  5,  ou  entre 

S  et  H-  X, 

/Ji(r,  T)<F,(T), 

/?2(.r.  T)<P,(T) 
et,  par  conséquent, 

pAx,  T)  -^pt{x,  T)  <  P,(T)  4-  P2(T), 

ce  qui  étend  notre  premier  théorème  aux  liquides  qui  ne  se  mé- 
langent pas  en  toute  proportion. 

Imaginons  que  l'on  maintienne  constante  la  température  T  et 
que  l'on  fasse  varier  la  concentration  x  du  mélange  liquide;  les 
pressions  partielles  /?,  (.r,  T),  p^^oc^T),  données  par  les  éga- 
lités (i),  varieront;  désignons  par 

n  =  pi-\-  p^_ 

la  pression  totale;  cette  pression  sera  liée  à  la  concentration  x  par 
la  relation 

\  nx  àx  I 
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Mais  les  égalités  (i)  donnent  [Chap.  IV^,  égalités  (12)] 


(7) 


ou  bien 


dx  «1  CTi  Ox 

dx  a2  T7T2  dx 

dpi  _  OLimipi  d  Fifa-,  T)  _ 
^  ~   4  S  HT  dx         ' 

dp2  _  1x2m, P2  dFi{x,  T) 
"^  ~    4SRT  dx 

Ces  égalités,  jointes  à  l'égalité  (6  ),  donnent 

I       r  ()F,(a7,T)  dF,(x,T)'\  , 

^^"  =  4"^  RT  L'"'^^         Ox         -^  ^^"^^^       'dx        \  ^^^ 

ou  bien,  en  vertu  de  l'identité 

dF,(x,T)  dFiix.T) 


dx  dx 


0, 


I        dF^ix,  T)  , 

(8)  du  =   .  V  t^T  f)~ (X2m2p2—:t.imipix)dx. 

La  vapeur  mixte  occupe  un  volume  V;  elle  renferme  des  masses 
/?<,,  m-i  de  chacune  des  deux  vapeurs;  nous  avons  donc 

'  4:^:  R 

[  pi\  = Tm,, 

(9)  ;  p^ 

„,V=  1^-Tm.,. 

01  nous  nous  souvenons  en  outre  que  x^  vj- '  iious  voyons  que 
l'égalité  (8)  peut  s'écrire 

nii  dFi(x,T)  / m.i        M2\    , 

(10)  (in  ^  -^  ^ l  -^  —  ^]dx. 

^      ^  \  dx  \mi        Ml/ 

,                  .    ,  dF.-,(x.T)  ,         .  .  ••■         1        • 

La  (piantite est,  on  le  sait,  toujours  [)ositive.  l^e  signe 

de osl  donc  identique  au  signe  de 


dx 


m,         Ml 
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Par  conséqucnl  : 


1"  Si  la  concenlralion  —  de  la  vapeur  est  supérieure  à  la 

concentration  ^  du  liquide,   la  tension   totale  de  la  vapeur 

mixte  croît  lorsqu'on  fait  croître  la  concentration  du  liquide] 

2"  Si  la  concentration  — ^  de  la  vapeur  est  inférieure  à  la 

concentration  ^  du  liquide,  la  tension  de  la  vapeur  mixte  dé- 
croît lorsqu'on  fait  croître  la  concentration  du  mélange 
liquide; 

S"*  Si,  pour  une  composition  donnée  du  liquide,  la  tension 
de  la  vapeur  mixte  est  maxima  ou  minima,  la  température 
étant  donnée,  la  composition  de  la  vapeur  est  identique  à  celle 
du  liquide. 

Ces  propositions  sont  dues  à  M.  Konowalow;  la  première  avait 
été  brièvement  indiquée  par  M.  Gibbs  d'une  manière  plus  géné- 
rale, ainsi  que  nous  l'avons  vu  au  Chap.  I,  §  IV. 

Si  nous  nous  donnons  la  pression  totale 

les  équations  (i)  détermineront,  en  fonction  de  la  concentration  .r 
du  mélange  liquide,  le  point  d'ébullition  sous  la  pression  FI, 
T(^,  n).  En  différentiant  les  é([uations  (i),  nous  trouvons 

dx  fïY    dx        \  c^T         dp\    û'Y  )  dx        âp,    dx 

(II)  ;  V  /-i  /  /i 


\    àx  OT    ôx        \  ôT         ùpi    c/T  /  dx        ôpi    dx 

En  outre,  la  pression  II  étant  supposée  constante,  on  a 

Opi  ()T        dp,        dp=>  ôT        dp', 
ùT   Ox         ôx         ôT   dx         Ox 

Soit  V  le  volume  du  système;  nous  aurons 

/»!— -  =  m,  --  =  A. 

dp  Y  dp. 

Multiplions  la  seconde  égalité  (i'^)  par  — ^  et  ajoutons  membre 
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à  membre  ces  égalité»  en  lenanl   compte  de  l'égalité  (12).  Nous 
trouvons 

Imaginons  qu'une  petite  quantité  de  liquide  se  vaporise,  de  ma- 
nière à  accroître  la  masse  de  la  vapeur  sans  en  modifier  la  com- 
position, en  sorte  que 


m-i  t)F.j 

d*, 

m-1  c)'ï'o^ 

\  ^ 

0/?li 

jn  1    dT 

ÔT 

/)ii    ôT  / 

Soit  /o/«,  la  quantité  de  chaleur  absorbée  dans  cette  transforma- 
tion. Nous  aurons 

^[àF,        c)*,\.  ^/dF,        rj*,\ 

Dès  lors,  en  vertu  de  l'identité 

(jFi  ()?,  _ 

l'égalité  (lii)  deviendra 

E/(9T(^.n)        /M,        mo\  c)F,(:r,T) 


T  ôx  \M,        /«i/  ():r 

T         1  •    ■     1        àFiix.T) 

Les  deux  quantités  i  et ^-^ —  sont  positives,  en  sorte  que 

— V^ — -  a  le  si^ne  de  K^^ );  des  lors,  on  peut  énoncer  les 

dx  ^  \Mi         ;»i/  ■         '  ^ 

propositions  suivantes  : 

1°  Si  la  concentration  du  liquide  est  supérieure  à  la  concen- 
tration de  la  vapeur,  le  point  d'ébullition  s'élève  lorsqu^on  fait 
croître  la  température  sans  changer  la  pression  ; 

2"  Si  la  concentration  du  liquide  est  inférieure  à  la  concen- 
tration de  la  vapeur,  le  point  d'ébullition  s'abaisse  lorsque  la 
concentration  du  liquide  augmente  sans  que  la  pression  varie; 

3°  Le  point  d'ébullition  est  maximum  ou  minimum,  sous 
une  pression  donnée,  lorsque  la  vapeur  et  le  liquide  ont  même 
composition. 


DISSOLLTIONS    ET    MÉLANGES.  9I 

Ce  dernier  lliéorème,  nous  l'avons  vu,  est  du  y  M.  J.-W.  Gihbs. 

Imaginons  que,  laissant  la  j)ression  tolalc  II  constante,  nous 
fassions  varier  la  température  T  de  cIIl  ;  les  (|ii;iiilii('s  x^  p^^p.,, 
liées  par  les  relations  (i)  et  la  relation 

Pi  +  Pi=  n 

subiront  des  variations  déterminées  dx,  dp^,  dp^.  On  aura 

i  c)F,  c)F,  cJ*,  <9*,   , 

(i4)  \ 

f  -ùl-  ^^-^^  Tf  ^^=  7f  ^'^+  ^  ^^^^^ 
et 

(i5)  dpi^  dpi^  o. 

Ajoutons  membre  à  membre  les  deux  égalités  (i4)i  après  avoir 
multiplié  les  deux  membres  de  la  seconde  par  j;*;  en  tenant  compte 

de  l'identité 

dF,    ,      aFa  _ 

ùx  ùx  ' 

nous  trouvons 

Imaginons  qu'une  petite  quantité  de  vapeur  se  condense,  de 
manière  à  accroître  la  masse  du  liquide  sans  en  modifier  la  com- 
position; nous  aurons,  dans  une  telle  modification, 

oM,  _ 

Cette  modification  dégage  une  quantité  de  chaleur  LoM,,  et 
nous  avons 


-— r^-^)'^-^'.--(^' 


5  M 


L'égalité  (16)  devient  alors 


EL   _       d^i   ,  (^*2   , 

—  f/T  =  — -'  dpi  +  ^  -r-  rf/J2- 

T  àpi      ^  npi 
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Nous  avons  vu  Jailleurs  que  Ion  avail 

m,  - —  =  m-D  -— '  =  \  . 

1  Opx  '  dp -2 

L'égalité  précédente  peut  donc  s'écrire,  en  vertu  de  l'égalité  (i5), 
ou  bien 

I  in-2  \nii        .Ml/    ^ 

OU  bien 

,      ,.  ,  EL   _  V    //»o        MoX  ^ 

(176")  -7p-f/T  = TïK/'î- 

1  /)i-2  \ini        Ml  / 

La  quantité  L  étant  certainement  positive,  on  voit  que  l'on  peut 
énoncer  les  propositions  suivantes  : 

i"  Si  la  concentration  de  la  vapeur  est  supérieure  à  la  con- 
centration du  liquide,  en  élevant  la  température  du  système 
sous  pression  constante,  on  fait  croître  la  pression  partielle  de 
la  vapeur  i  et  décroître  la  pression  partielle  de  la  vapeur  2. 

2"  Si  la  concentration  de  la  vapeur  est  inférieure  à  la  con- 
centration du  liquide,  en  élevant  la  température  du  système 
sous  pression  constante,  on  fait  décroître  la  pression  partielle 
de  la  vapeur  i  et  croître  la  pression  partielle  de  la  vapeur  2. 

§  II.  —  Une  observation  de  Regnault. 

A  de  Téther,  d'abord  anbvdre,  ajoutons  des  quantités  crois- 
santes d'eau;  le  mélange,  d'abord  homogène,  ne  tarde  pas  à  se 
séparer  en  deux  couches  dont  chacune,  à  une  température  déter- 
minée, a  une  composition  déterminée,  et,  par  conséquent,  émet 
une  vapeur  mixte  de  tension  de  vapeur  déterminée;  de  plus,  les 
tensions  de  vapeur  de  ces  deux  couches  sont  égales  entre  elles. 
Aussi,  tant  que  ces  deux  couches  subsistent  en  présence  l'une  de 
l'autre,  la  tension  de  vapeur  du  mélange  d'éther  et  d'eau  demeure 
indépendante  des  masses  relatives  de  l'éther  et  de  l'eau  qui  le  com- 
posent; elle  ne  dépend  que  de  la  température. 

Toutes  ces  propriétés  sont  théoriquement  nécessaires.  Regnault 
j  a  joint  une  observation  inallendue  (  '  ).  Si  l'on  prciul  un  mélange 


(')  Hegxault,  Mémoires  de  t' Académie  des  Sciences,  t.  XXVI,  p.  724. 
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à  volumes  égaux  d'clhcr  cl  d'eau,  inélanj,^e  qui  est  séparé  en  deux 
couches,  et  si  l'on  détermine  la  tension  de  la  vapeur  saturée  émise 
par  ce  mélange,  on  trouve  que  cette  tension  est,  à  toute  tempé- 
rature, égale  à  la  tension  de  xnipeur  saturée  de  l^kher  anhydre. 
Voici,  en  ellet,  les  résultats  des  mesures  de  liegnault  : 


Forces  élastiques 

'empnralures. 

du  mélange. 

(le  l'éthcr  pur.       di 

■  l'eau  pure. 

- i5 ,56  C. 

mm 
362 , 95 

mm 

36 1,4 

Dim 

i3, 16 

20,40 

440,32 

440,0 

.7,83 

26,73 

562,79 

5C)3 , 6 

26,09 

33,08 

7IOj02 

711,6 

25,58C) 

•^7,99 

589,38 

590,0 

28,08 

24,21 

5 ( 0,08 

5io,o 

25, 3o 

«  On  voit  ici,  ajoute  Regnault,  que  le  mélange,  bien  loin  de 
donner  une  vapeur  qui  ait  pour  tension  la  somme  des  forces 
élastiques  individuelles  des  substances  isolées,  présente  à  peu  près 
celle  de  l'éther  seul.  11  est  certain  néanmoins  que  la  vapeur  n'est 
pas  formée  par  l'éther  seul  et  que  la  vapeur  d'eau  s  y  trouve 
mêlée.  » 

Réservons  l'indice  i  à  l'éther  et  l'indice  i  à  l'eau.  A  la  tempé- 
rature T,  les  deux  couches  qui  peuvent  subsister  en  présence 
l'une  de  l'autre  ont  pour  concentrations  respectives  ^(T)  etS(T\ 
s{T)  se  rapportant  à  la  couche  la  plus  riche  en  éther,  et,  par  con- 
séquent, étant  inférieur  à  S(T). 

Prenons  une  masse  fixe  OU)  d'éther  anhydre  et  ajoutons-y  une 
masse  OHL2  d'eau,  graduellement  croissante.  A  une  température 
donnée  T,  étudions  comment  la  tension  II  de  la  vapeur  varie  avec 

Je  rapport  X  =  -crr— • 

Lorsque  X  part  de  zéro,  11  part  de  la  tension  Pi(T)  de  l'éther 
pur;  la  ligne  représentative  {Jlg-  19)  part  du  point  P,. 

Lorsque  X  varie  de  s{T)  à  S(T),  Il  garde  une  valeur  invariable, 
qui,  d'après  l'observation  de  Regnault,  est  égale  à  la  tension  de 
vapeur  saturée  de  l'éther  pur  ;  la  ligne  représentative  est  une  droite, 
a  A,  parallèle  à  OX,  et  dont  le  prolongement  passe  au  point  P, . 

Lorsque  X  croît  de  S(T)  à  +  00,  Il  diminue  de  P,  (ï)  à  PoCl), 

(')  Cette  valeur  de  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  est  évidemment  erronée. 
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tension   de  vapeur  saturée  de  Teau  pure;  la  ligne  représenlativc 
décrit  un  arc  AB,  asvmptote  à  la  ligne  P^-Pl,  d'ordonnée  Po(T). 


Quelle  est  la  marche  de  la  ligne  représentative  lorsque  X  varie 
de  G  à  .v(T)? 

Il  est  naturel  de  supposer  que  cette  ligne  est  le  prolongement 
P,  a  de  la  droite  «A;  que,  par  conséquent,  lorsqii  on  ajoute  àde 
VétJier  une  quantité  cVeau  assez  petite  pour  que  le  mélange 
ne  se  sépare  pas  en  deux  couches,  la  tension  de  la  vapeur 
mixte  émise  par  le  mélange  demeure,  à  toute  température, 
égale  à  la  tension  de  vapeur  saturée  de  V étlier  pur. 

Cette  hypothèse  a  été  expérimentalement  vérifiée  par  M.  L. 
Marchis  ('),  en  déterminant  les  points  d'ébuUition  des  mélanges 
d'éther  et  d'eau  sous  la  pression  atmosphérique.  Voici  les  résul- 
tats obtenus  par  M.  L.  Marchis;  la  pression  extérieure  était 
de  768'"™,  5;. 

Volume  d'eau  ajouté 
à  tOO"'  d'éther  anhydre 
(température  extérieure  IV", 5).  Point  d'ébullition. 


Le  mélange 

est 
homoirène. 


o 
I 

1,5 

'2 


(  (''lliPi'  iiiiliydro  ) , 


Le    point  (rébullition 

Nil  fie 

entre  34°,  9  t't  35°. 


-35  C. 
35 
35 
35 
35 


(')  L.  MAnciits,  Sur  les  mélanges  d'éther  et  d'eau  {Comptes  rendus,  t.  CXVI, 
p.  388;  1893). 
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Si  Ion  niaiiiticnl  l'<'l)iilIition  d'un  mclanj^o  s('par(;  en  deux  cou- 
ches, la  tempe  l'ai  lire  d'ébullition  demeure  eonslanle  jusqu'à  ce  que 
la  couche  supérieure,  la  phis  riche  en  éllicr,  soit  réduite  à  une 
pellicule  très  mince;  au  momcnl  où  (-elle-ci  se  dc'chire,  la  tempé- 
rature s'élève  brusquement. 

L'observation  curieuse  faite  par  Regnault  au  sujet  des  mélanges 
d'éther  et  d'eau  n'est  pas  entièrement  isolée;  l'éther  amvlvaléria- 
nique  forme,  avec  l'eau,  un  ni(''lanf;e  qui  se  sépare  en  deux  cou- 
ches. Le  point  d'ébuUition  du  mélange  ainsi  séparé  en  deux  cou- 
ches est,  d'après  les  expériences  d'Isidore  Pierre  et  ]\ichot  ('), 
égal  à  loo'*,  point  d'ébuUition  du  plus  volatil  des  deux  liquides 
mélangés,  qui  est  l'eau.  11  est  extrêmement  vraisemblable  qu'en 
ajoutant  à  de  l'eau  assez  peu  d'éther  amylvalérianique  pour  que  la 
séparation  en  deux  couches  ne  se  produise  pas,  on  obtiendra  un 
mélange  dont  la  vapeur  mixte  aura,  à  toute  température,  une  ten- 
sion égale  à  la  tension  de  vapeur  saturée  de  l'eau  pure. 

Il  n'est  pas  douteux  que  l'étude  de  la  vaporisation  des  mélanges 
susceptibles  de  se  séparer  en  deux  couches  fournirait  d'autres 
exemples  de  la  loi  remarquable  signalée  par  Regnault. 

Cette  loi,  nous  Talions  voir,  nous  renseigne  d'une  manière  très 
complète  sur  les  propriétés  des  mélanges  liquides  qui  y  sont 
soumis. 

Si  nous  considérons,  en  effet,  un  mélange  liquide  homogène 
qui,  à  une  température  déterminée,  émet  une  vapeur  mixte  dont 
la  tension  ne  dépend  pas  de  la  composition  du  mélange,  nous 
pourrons  lui  appliquer  l'égalité  (lo),  qui  devra  donner  constam- 
ment 

du  =  o. 

Pour  cela,  il  sera  nécessaire  et  suffisant  que  l'on  ait  constam- 
ment 

Ainsi,  si  un  mélange  liquide  homogène  fournit  une  vapeur 


(')  Isidore  Pierre  et  PuciioT,  Observations  sur  la  distillation  simultanée  de 
plusieurs  liquides  non  miscibles  ou  sans  action  dissolvante  sensible  l'un  sur 
'autre  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4°  série,  t.  \\^'(,  p.  l'jô;  1872). 
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mixte  soumise  à  la  loi  de  Regnault,  la  vapeur  a  constamment 
la  même  composition  ([ue  le  liquide. 

Nous  avons  supposé,  pour  démoQtrer  ce  théorème,  que  les  li- 
quides avaient  un  volume  spécifique  négligeable  et  que  la  vapeur 
mixte  était  assimilable  à  un  mélange  de  gaz  parfaits;  mais  on 
pourrait  également  l'établir  sans  invoquer  ces  restrictions;  il  suf- 
firait défaire  usage  de  l'égalité  (23)  du  Chapitre  I.  Cette  égalité 
montre  que  si  la  tension  totale  H,  qui  assure  l'équilibre  d'un  mé- 
lange formé  de  deux  couches,  est,  à  une  température  donnée,  in- 
dépendante de  la  concentration  S  de  Tune  des  couches,  c'est  que 
les  deux  couches  qui  peuvent  subsister  en  équilibre  en  présence 
l'une  de  l'autre  ont  la  même  concentration. 

Prenons  une  masse  011,  du  corps  i;  ajoutons-j  une  masse  DIlo 
du  corps  2  jusqu'au  moment  où,  OFlo  atteignant  la  valeur  3lt,5(T), 
le  mélange  commence  à  se  séparer  en  deux  couches.  Supposons 
que  la  dissolution  du  corps  2  dans  le  corps  i  obéisse  à  la  loi  de 
Regnault  jusqu'à  ce  moment. 

A  partir  du  moment  où  le  mélange  se  sépare  en  deux  couches, 
la  tension  de  la  vapeur  et  sa  composition  demeurent  invariables. 
Or,  au  moment  oîi  la  séparation  a  eu  lieu,  la  vapeur  avait  la  com- 
position du  mélange  homogène,  qui  devenait,  à  ce  moment-là, 
précisément  égale  à  la  composition  de  la  moins  concentrée  des 
deux  couches.  La  vapeur  émise  par  le  mélange  liquide  séparé  en 
deux  couches  a  donc  constamment  la  composition  de  la  moins  con- 
centrée des  deux  couches. 

Ainsi,  prenons  une  dissolution  du  fluide  i  dans  le  fluide  \, 
et  supposons  cjue  la  tension  de  la  vapeur  mixte  émise  par 
cette  dissolution  demeure  égale  à  la  tension  de  vapeur  saturée 
du  liquide  i  jusqu\tu  moment  où  le  mélange  liquide  se  sépare 
en  deux  couches.  Le  mélange  liquide  séparé  en  deux  couches 
émettra  constamment  une  vapeur  dont  la  tension  sera  la  ten- 
sion de  vapeur  saturée  du  liquide  \,  et  dont  la  composition 
sera  identique  à  celle  de  la  couche  la  plus  ricJie  en  liquide  i. 

Par  exemple,  un  mélange  d'éther  et  d'eau  séparé  en  deux  cou- 
ches donnera  une  vapeur  dont  la  composition  sera  constamment 
identique  à  la  composition  de  la  couche  la  plus  riche  en  éther.  Si 
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Ion  somiicLiiii  pareil  mélange  à  la  distilliilioii,  ce  sera  celle  couche 
seule  (]ui  passera  tout  d'abord  à  la  distdlalion.  et  la  masse  de  la 
couche  la  plus  riche  en  eau  ne  commencera  à  décroître  fjuc 
lorsque  la  première  couche  aura  disparu  en  entier. 

Nous  allons  voir  que  la  loi  de  Regnault  nous  permet  de  déter- 
miner, pour  un  mélange  liquide  qui  lui   est  soumis,  l'expression 

des  quantités ,  ^ 

'  ojr  ox 

Les  égalités  (9)  nous  donnent,  en  effet, 

D'ailleurs,  si  le  mélange  suit  la  loi  de  Regnault, 
mi  _  Ml  _  I 

en  sorte  que  l'on  a,  dans  ce  cas, 


lOg i-  lOgy?,  —  lOg/^o  -H  lO^X  =  (). 

égalité  qui  permet  d'écrire 

(.8)  <>log/>.  _cnog^^^   ^^ 

àx  i)r  X 

Les  égalités 

/  d¥,ix,T)  ^  4ZK^cyloo/>,  ^ 
\  Ox  a,mi  0.x 

]  à¥,Jx,T)  ^  4SR^>)locr/>2 
\  dx  Xn  Wi  Ox 

comparées  à  l'égalité  (18),  donnent 

(^F,(a",  T)  f;F,0,  T)        42RT 

^1  ^1  , ^2  ^2  ; 1 =  O. 

OX  âx  X 

A  cette  égalité,  joignons  l'identité 

dFi(a-,  T)  àF,(x,  T)  _ 

dx  Ox  ~    ' 

et  nous  trouverons  que,  poiii-  un  mélange  liquide  qui  suil  la  loi 

Fac.  de  lÀlle.  Tome  III.  ~    I).- 
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de  Regnaiilt,  on  a  les  égalités 

(^FiO-,  T) 4SRT 

'  •'  aF,(a-,  T)  _  4SRT 

dx  {(XiWiX  -h  oioWo)./' 

La  première  de  ces  égalités  (19)  s'intègre  immédiatement,  si  Ton 
observe  que,  pour  x  =  o,  F|  (x,  T)  se  réduit  à  W/T)  ;  elle  donne 

(20)  Fi(,r,  T)  =  W\(T)-h  ^^Tlo<.^(a,7T7,3'-+-a.,TO.,). 

Nous  ferons  usage  des  égalités  (19)  dans  la  suite  de  ce  Cha- 
pitre; dès  maintenant,  elles  suggèrent  quelques  remarques. 

Pour  les  valeurs  infiniment  petites  de  la  concentration  x,  elles 
se  réduisent  aux  égalités 

iSRT 


a-2  7JT-2 

^  ]  ^^F2(^,  T^  _  4SRT 

'  (Jx  ct-im^x 

Ces  égalités  sont  aussi  celles  que  nous  trouverions  si  le  fluide  x 
était  un  gaz,  soluble  dans  le  liquide  i,  et  si  la  solution,  très  peu 
saturée,  suivait  la  loi  de  Henry  [ro?>  Chap.  IV,  égalités  (1)].  Elles 
caractérisent  les  corps  -jl  qui,  dissous  dans  le  corps  i,  fournissent 
une  dissolution  appartenant  à  la  série  normale  (').  On  peut  donc 
énoncer  le  théorème  suivant  : 

Si  un  mélange  liquide  suit  la  loi  de  RegnauU,  et  s' il  est  très 
peu  concentré,  il  constitue  une  dissolution  appartenant  à  la 
série  normale. 

Il  faut  d  ailleurs  remarquer  que  les  é([uations  (ly),  exprimant 

la  loi  de  Regnault,  peuvent  bien  représenter  une  approximation 

suffisante  pour  les  mélanges  dont  la  concentration  est  inférieure 

à  une  certaine  limite;  mais  elles  ne  peuvent   fournir  l'expression 

,     .  ,  •    ,    t)Fi       dF^ 

analvlKiue  exacte  des  quantités  —  et  — —  • 
■^      '  '  Ox         OX 


(')  Dissolutions  et  Mélanges;   j-  ISIémoire  :   Les  propriétés   physiques    des 
dissolutions  (  Travaux  et  Mémoires  des  Facultés  de  Lille,  l.  III,  p.   t).i8). 
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Cela  est  évideiil  s'il  s'ugil  de  li(|iiides  inisciljlcs  en  loiile  proiK)!- 
Iion. 

Les  équations  (i()),  en  ertet,  exigent  que  la  vapciii-  niixle  émise 
par  la  solution  de  concentration  x  ait  une  tension  constamment 
égale  à  la  tension  P,  (T)  de  la  vapeur  saturée  du  liquide;  si  ces 
formules  étaient  exactes  quel  que  soit.r,  on  voit  que,  pour  x=H-x, 
la  tension  de  vapeur  du  mélange  serait  encore  égale  à  P,  (T);  or, 
dans  ce  cas,  elle  doit  se  réduire  à  la  tension  de  vapeur  saturée  P2(T) 
tlu  liquide  2;  les  deux  tensions  P|(T),  Po(T)  seraient  donc  égales 
entre  elles,  ce  qui  n'a  pas  lieu  en  général. 

11  semble,  tout  d'abord,  que  le  même  raisonnement  ne  soit  pas 
applicable  aux  mélanges  liquides  qui  se  séparent  en  deux  couches; 
on  pourrait  penser  que  les  formules  (  ly)  représentent  les  expres- 

sions  analytiques  de et  de = pour  les  valeurs  dex 

'  ôx  ûx  ' 

comprises  entre  o  et.s(  1   ,  et  cru  au  contraire , ^ — ' 

'  V      /  j  ôx  ôx 

sont  représentés  par  des  expressions  analytiques  différentes  pour 
les  valeurs  de  x  comprises  entre  S(T)  et  -j-  oc. 

Mais  une  semblable  hypothèse  est  inadmissible  si  Ton  accepte 
ce  que  nous  avons  supposé,  au  Chapitre  II,  au  sujet  des  mélanges 
liquides  susceptibles  de  se  partager  en  deux  couches.  Nous  avons 

,     .  r;F,(.7-,  T)      ôVAx^T)  .        .  ,         , 

admis  que ; et ■ — — -  constituaient  deux  branches  d  une 

T  ôx  ôx 

c         •       dAt^ix.'Y)  ,     .  ,  ,  , 

même  lonction  — ' — -^ ,  analytique  pour  toute  valeur  de  x  de  o 

r)FoCr,  T)        c)F;(.r,  T)  •        •  ,  ,  , 

a   +x;   que  — " et ^- — —  constituaient  deux   branches 

'  ôx  ôx 

,,               N         /■          .        r)  'i,  (a?,  T  )  ,      .  ,  , 

d  une  même  lonclion  --'-- -,  analvtique  |)Our  toute  valeur  Aç,  x 

ôx  ^        \  V 

de  O  à  +  ce. 

Si   Ton    observe  qu'une    fonction    de    x^    analytique   pour   les 

valeurs  de  .1'  comprises  entre  o  et  ^(ï  ),  ne  peut  se  prolonger  ana- 

lyliquement  de  deux  manières  distinctes  pour  les  valeurs  de  x  qui 

surpassent  •v(T),  on  voit  que  l'on  ne  peut  admettre  que  les  éga- 

,.    ,  X  ,  1  •  ,     •  ,     (^F,     (^F, 

lites  (i())  représentent  les   expressions   analytiques   de — ,  — =, 

pour  les  valeurs  de  x  comprises  entre  o  et  ^(T),  sans  admettre  en 
même  temps  qu'elles  représentent  les  expressions  analytiques  de 

~>  — -  pour  les   valeurs  de  ./•  comprises   entre  S(T)  et   +  oc. 

ôx         ôx     '  i  \      .' 
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Dès  lors,  on  voit  facilement  qii  elles  exigeraient  que  la  tension 
(le  vapeur  du  mélange  demeurât  égale  à  P,  (T)  même  pour  j:"  ^-j-oc, 
ce  qui  est  impossible,  puisqu'elle  doit  alors  égaler  P^(T). 

Les  formules  (19)  ne  peuvent  donc  jamais  être  que  des  formules 
approchées,  et  l'on  peut  en  dire  autant  des  formules  (21)  avec 
lesquelles  elles  se  confondent  pour  des  valeurs  infiniment  petites 
de  X.  Il  en  résulte,  en  particulier,  que  la  loi  de  Regnciull  ne  peut 
jamais  être  qu' une  loi  approchée. 

§  III.  —  Phénomènes  thermiques  qui  accompagnent  le  mélange 
des  liquides  volatils. 

Prenons  deux  liquides  i  et  2,  que  nous  supposerons  tout  d'abord 
miscibles  en  toute  proportion.  Formons-en,  à  la  tempéi'ature  T, 
un  mélange  de  concentration  .r.  Si  nous  ajoutons  à  ce  mélange 
une  masse  oM,  du  liquide  i,  une  quantité  de  chaleur  L,  oM,  sera 
dégagée;  si  nous  ajoutons  une  masse  oMo  du  liquide  2.  une  quan- 
tité de  chaleur  Lo  oMo  sera  dégagée.  Proposons-nous  de  calculer 
les  quantités  L,  et  L^,. 

Nous  aurons  évidemment 

T^^-F.(..T.]-[T^^_.r;(T)], 

n(T)j. 


F,(o,  T)  =  T',  (T), 
permetlcnl  décrire  les  égalités  précédentes  sous  la  foi'me 

ou  bien,  en  vertu  des  égalilés  (j),  sous  la  forme 

I.Lo  = r-'   / \f      dx. 


Les  idcnlités 


donnent  enfin 
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/.,((),  T)  =  F,(T), 
/,,(+^.,T)  =  F,(T) 


(■ri) 


a,  cTi        OT      "     Pi(T)    ■ 


ELi=.  ^"^T^-^Io 


4  2:r       à        p.2(T,T) 

Xo^-i        f^T  "2(1  ) 


Telles  sont  les  formules  qui  déterminent  les  deux  chaleurs  de 
dilution  du  mélange  liquide,  lorsqu'on  sait  comment  varient  les 
tensions  partielles  des  deux  fluides  dans  la  vapeur  mixte  qui  sur- 
monte le  mélange. 

Les  considérations  précédentes  ne  s'appliquent  plus  sans  modi- 
fication lorsqu'il  s'agit  d'un  mélange  susceptible  de  se  séparer  en 
deux  couches. 

Soient  5(T)  et  S(T)  les  concentrations  des  deux  couches  qui  se 
font  équilibre  à  la  température  T.  Soient  L,  (.a:',  T),  L^(x,  T)  les 
chaleurs  de  dilution  d'un  mélange  dont  la  concentration  x  est 
comprise  entre  o  et  ^(T).  Soient  L',  (x-,  T),  L!,(.r,  T)  les  chaleurs 
de  dilution  d'un  mélange  dont  la  concentration  x  est  comprise 
entre  S  (T)  et  -h  oc. 

Nous  aurons  encore 

el,=  [t:^^^-f,(.,t,]-[t1^^-.-;,t,], 

EL,  =  [t  1^  -  F,  (.,  T  )  J  -  [t  ^P  -  r, ,  T  )]  . 

L'identité 

F,(o,T)=if',(T) 

permet  encore  d'écrire 

d'-Fi(.T,T)       dFi(.T,Ty 


"'■■ = X  [■"  '-^r^  -  "-^"^i^'  I  ''" 


ou  encore 


(2j)  EL,=  T'-  -^  log  ^  • 

Mais  l'expression  de  ELo  ne  s'obtiendra  plus  aussi  simplement. 
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L'égalilé 

F.C*,  T)  =  F2(S,T) 

donnera 

dFi(s,T)       dF.,(s,T)  dsjT)  _dF'JS,T)    ,    c)  F'.,  (S,  T  )  ^  S(T-) 
OT         ^  ds  dT      ~  O'I  '  '~dS  dt~ 

Ces  égalités,  jointes  à  liclenlité 

F;(--x,  T)  =  T,(T), 
[)ermellent  décrire 

\  [         ^^  dT  'dS  df^  y 

En  vertu  des  égalités  (  -).  nous  pourrons  écrire 

J  \^  ox  oT.  ox         } 

a-,  ro-,       ,  /  Ox  01 


4SR         (>  p,(x,T)  iI.R       dlosp,{s,T)  ds(T) 


4SR_    /'^-dnogy.o(r,T) 


Su         / 


^'S,T,  ^-^ 


"^     oc.jn.        dT     "        P.2(t)         ^  oc.m,     '  dS  dT      ' 

dF,is,T)  rfsCn  _  t)F,(S,  T)  ^(T) 

4VR      r,;iog/?2(5,T)  ./s(T)       ()logyD,(S,T)rZS(T)] 


^2^2         L 


ds  ■    dT  dS  dT 

Ces  égalil('s  permettent  de  transformer  Tégalité  (24)  en 
EL,  -  -^-^^^  T^'   '^  \  In..  _^^-'ll,  __  lo.  /^  f  ^  ^'-11 
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llemarquoiis  maiiileiiaiil  <[iri'M  verlii  tlf  la  seconde  cgalilr  ( /j) 
on  a,  (|ucl  <|iic  soil  T , 

/>,[.-(T),  TJ:=/.o[S(T),T|, 
et  nous  verrons  sans  peine  que  régalilé  précédente  peut  s'écrire 

^  '  ■       a.,rTT2        dT      ^     1*2  (T) 

Les  deux  chaleurs  de  dilution  L,  et  Lo  d'un  mélange  dont  la 
concentration  est  comprise  entre  o  et  .^(T)  sont  données  pour  les 
équations  (aS)  et  (20  bis)^  qui  ont  même  forme  que  les  équa- 
tions (22).  On  démontrerait  de  même  que  les  deux  chaleurs  de 
dilntion  L, ,  L',  d'un  mélange  dont  la  concentration  est  comprise 
entre  S(T)  et  -\-cc  sont  données  par  des  égalités  de  même  forme. 

Prenons  une  masse  M,  du  fluide  i  et  une  masse  Mo  =  j:"Mi  du 
fluide  2;  supposons  que  ces  deux  masses,  en  se  mélangeant  à  la 
température  T,  puissent  donner  un  fluide  homogène.  Le  mélange 
de  ces  deux  masses  dégage  une  quantité  de  chaleur 

Q(^,  T)(Mi+Mo); 
proposons-nous  de  déterminer  Q(^,  T). 

Nous  aurons  évidemment 

E(AIi-f-M.,)Q(:r,  T) 

=      M,[T!^'Mil>-F,(.,T:)-T5^>+W',,T,] 

+  M.  [t  "I^^  _  K,(...  T  ,  -  T  ^^^>  +  H-, ,  T  ,] 

OU  bien 

E(i  +  a7)Q(:r,  T) 

Que  les  deux  fluides  i  et  2  soient  miscibles  en  toute  proportion, 
ou,  au  contraire,  que  le  mélange  puisse  se  séparer  en  deux  couches 
de  composition  donnée  à  chaque  température,  nous  avons  vu  que 
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l'on  avait  toujours 

Nous  aurons  donc 
=  41  RT2 


[a.TTT,  (>T      "     Pi(T)         a,ro.  t^T   ^     P.,(T)    J 


Abordons,  enfin,  un  dernier  problème. 

Un  mélange  des  fluides  i  et  2  est,  à  la  température  T,  séparé  en 
deux  couches,  l'une  de  concentration  .s'(T),  l'autre  de  concentra- 
tion S(T).  Si  l'on  mélange  au  système  soit  une  masse  oDYi,  du 
fluide  I,  soit  une  masse  oOlLo  du  fluide  2,  les  deux  couches  con- 
servent l'une  la  concentration  i(T),  l'autre  la  concentration  S(T), 
mais  la  masse  de  chacune  d'elles  varie.  Dans  le  premier  cas,  une 
([uantité  de  chaleur  J^,  (T)  oOll,,  dans  le  second  cas,  une  quantité 
de  chaleur  J^o(T)o;)rL2,  sont  dégagées.  Calculons  .!^,(T),  ^^.^(A')- 

Supposons  que  les  deux  couches  en  présence  gardent  l'une  la 
concentration  5( T),  l'autre  la  concentration  S(T),  mais  que,  par 
addition  soit  du  liquide  i,  soit  du  liquide  2,  la  masse  [Ji.de  la  pre- 
mière augmente  de  oa  et  de  la  masse  jj.'  de  la  seconde  de  ou'.  Le 
système  dégagera  une  quantité  de  chaleur 

(-26)  f/Q  =   Q(.S',  T)0;JL  +  Q(S,    T)0|Jl'. 

i^a  masse  jjl  se  compose  d'une  masse  M,  du  fluide  1  et  d'une 
masse  JNL  du  fluide  2;  la  masse  iji'  se  compose  d'une  masse  M',  du 
fluide  1  et  d'une  masse  AI!,  du  fluide  2;  on  a 

p.,  =  M,  -I-  M,  =  Ml  (1-Ï-5), 
[jl'  =  m; -^M'_  =  M'l(l-^S), 

et,  par  conséquent, 

/   5,a  =  (i  -i-  s)  oiVI], 

''^'^  }  ojji'  =  (n-S)oM',. 

Soient  OU,,  -"illo  les  masses  totales  des  fluides  i  et  2  que  le  sys- 
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lèinc  renferme;  nous  avons 

M-,  -+-  m;  =  mio 

ou  bien 

Ml  +     M'i  =  ;)lL,, 

sMi  -^SM',  =  01l2, 

ce  qui  [)ermel  d'écrire 

oM,  +     oM;  =  oOll,, 
.s'oAli  -i-SoM'i  =  o,')rt.2 
ou  bien 

(  (S  — s)oMi  =  SoOlL,—    oOlLo, 
(28) 

I  (S^s)oM\=     o01L,-5o;)rLi. 

Les  égablés  (26),  (2-)  et  (^-tS)  donnent 

I  (S  —  s)dq=      (n-5)Q(.s,  T)(SoOrLi— onil.,) 
'^  i  +(i+S)Q(S,T)(    oô]l,  —  soD]li). 

Si,  dans  cette  égalité,  nous  faisons  oDlI^  ^  o,  nous  aurons 

si,  au  contraire,  nous  faisons  o;))!,  =  o,  nous  aurons 

,/Q  =  .(^,(T)o'irL,; 
nous  aurons  donc 

(  (S-5j4:^i(T)  =  S(i  +  5)Q(,s-,  T)-5(i  +  S)Q(S,T;, 
(  3o) 

(  (S-s).t^2(T)=     (,  +S)Q(S,T)—    (i+s)Q{s,T). 

Mais  l'égalité  (20)  nous  donne 
E(i  +  5)Q(^,T) 

/vRT^.r     •       à\o^Pxis,T)        sil)  d\o^p,(s,'I)-\ds{T) 

—  4  --  i  >^  '^  "       ■   "1"   — TT-' —  ' 

LaiTOi  ÔS  «2 '^2  "*'  J       "^ 

E(i  +  S)Q(S,T) 

-       /vRT-,  ^_i_  S^  />.[SfT),T]        S(T)    ./  />,[S(T),T]j 

^       ^^  (  «iro,   f/f   ^        Pi(T)        ^  «2^2   f/T     °  f/T  \ 

_  '  V  RT2  r  -^  ^'Q?^/^'^S,T)        Sm  (Jlog/>2(S,T)-|  r/S(T)  _ 
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Si  l'on  lient  compte  de  ces  égalités  et  des  égalités  [Chap.  IV, 
égalités  (il)], 

I       ô\o'j^pi(s,T)  s      d\os:pi(s,T  )  _ 

ai  Toi  ds  ajTOj  ôs 

I      r)los/?i(S,T)  S     d]oç^p.(S,T) 


ai  Toi  dS  a2TO2  fS 


=  o. 


(3,) 


-'^^(T) 


4^R    ^,  d 

ai  Toi  E        dT 

log 

4SR    j..   d 

ai  Toi  E         dT 

lo? 

a^TOoE         dT 

log 

4SR   .p,   d 

loff 

ainsi  que  des  égalités 

/;i[.(T).T]=/,i[S(T).T], 
/>anT),T]=/,.,[S(T).T], 

qui  sont  vérifiées  quel  que  soit  T,  on  trouve 

/>aS(T\T1 

p.2\s(T\T] 

/^•2[S(T),T] 
\  a.TO.E  "     ^^T  '"'^        Fîl.T; 

Les  diverses  formules  établies  dans  ce  paragraphe  rappellent 
les  formules  données  par  G.  KirchhoiT  au  sujet  de  la  chaleur  de 
dissolution  des  sels  et  de  la  chaleur  de  dilution  des  solutions  sa- 
lines. La  comparaison  de  ces  problèmes  à  ceux  que  nous  venons 
de  traiter  donne  lieu  à  une  remarque  :  dans  le  cas  où  le  mélange 
étudié  se  composait  d'un  corps  volatil  et  d'un  corps  fixe,  nous 
avons  pu  donner,  pour  représenter  les  divers  phénomènes  ther- 
miques engendrés  par  la  formation  du  mélange,  deux  catégories 
de  formules.  Les  unes  supposaient  seulement  les  volumes  spéci- 
fiques du  dissolvant,  du  sel  et  de  la  dissolution  négligeables  devant 
le  volume  spécifique  de  la  vapeur  du  dissolvant;  pour  les  expliciter 
entièrement,  il  serait  nécessaire  de  connaître  les  lois  de  compres- 
sibilité  et  de  dilatation  de  cette  vapeur.  Les  autres,  complètement 
explicites,  supposent  la  vapeur  du  dissolvant  assimilable  à  un  gaz 
parfait. 

Tci,  au  contraire,  nous  ne  trouvons  qu'une  seule  catégorie  de 
formules,  correspondant  à   un  seul  degré  d'approximation,  celui 
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OÙ  Ton  suj3posc  les  vapeurs  assimilables  à  des  gaz  parfaits  ;  c'esl, 
en  elTet,  seuleinenl  dans  ees  condilions  (juc  nous  pouvons  sou- 
niellre  la  vajieur  iiiixle  à  notre  analyse,  en  vertu  de  la  (h'Iinilion, 
donnée  par  M.  Gd)l)S,  d'un  nii''lani;e  de  i;"az  parfaits. 

I5  IV.  —  Quelques  applications  des  formules  précédentes. 

Nous  allons  appliquer  à  quelques  cas  particuliers  intéressants 
les  formules  établies  au  paragraphe  précédent. 

Supposons  que  le  fluide  2  soit  un  gaz  soluble  dans  le  liquide  i  ; 
la  quantité  L,(\r,T)  donnée  par  la  première  égalité  (22),  repré- 
sentera la  chaleur  de  dilution  de  la  dissolution  de  ce  gaz. 

Si  le  gaz  suit,  en  se  dissolvant,  la  loi  de  Henry,  on  a[Chap.  IV, 
égalité  ("2  1 }] 


et,  par  conséquent. 


à    ,       p,(.r,T  \ 


en  sorte  que  la  première  égalité  (22)  entraîne  la  conséquence  sui- 
vante : 

Lorsqu  une  solution  gazeuse  suit  la  loi  de  Henry ^  la  dilu- 
tion de  cette  dissolution  ne  met  en  jeu  aucune  quantité  de 
chaleur. 

Nous  avions  annoncé  ce  théorème  au  §  III  du  Chapitre  précé- 
dent. 

Étudions  maintenant  un  mélange  liquide  qui  suive  la  loi  de  Re- 
gnault,  tant  que  la  concentration  x  est  inférieure  à  la  concentra- 
tion 5(T)  au  delà  de  laquelle  le  mélange  cesse  d'être  homogène. 
Telle  est  la  dissolution  de  l'eau  (liquide  2)  dans  l'éther  (liquide  i). 

L'hypothèse  dont  nous  partons  est  celle-ci  : 

Pour  toute  valeur  de  x  inférieure  ou  égaie  à  i(  T),  on  a 

/>i(.r,  T)-f-/?Ja7,  T^^  Pi(T). 
Nous  avons  vu  que,  dans  ce  cas,  on  avait,  en  \ertu  du  théorème 
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(le  Gibbs  et  de  Konowalow, 

aiT;Ti/?i(a-,T)  _  ^ 
y..,rTs.2p.,{x,T)        x 

Ces  deux  éjïalités  nous  donnent 


/>.(-r,T)=^ ^^ ,P,(T), 

(3u)  '  '   -    - 


/>,(^,  T)  =  i-i^ P,(  T). 

Reportons  dans  l'égalité  (28)  la  valeur  de  p^  (x,  T)  donnée  par 
la  première  égalité  (^a);  nous  trouvons 

(■53)  1.2  =  0. 

L'addition  d'une  petite  quantité  d'éther  à  une  dissolution 
homogène  d'eau  dans  Véther  ne  met  en  jeu  aucune  quantité 
de  chaleur. 

Reportons  dans  légalité  (^3  bis)  la  valeur  àc  p-^ix^  T)  donnée 
par  la  seconde  égalité  (Sa);  nous  trouvons 


çvMis)  u  =  :l£^T2-^^lo,^ 


a.,7îT.,E      '  d'Y    ''^PoCT)' 


Lorsqu'à  une  dissolution  homogène  d'eau  dans  Véther  on 
ajoute  une  quantité  d'eau  assez  petite  pour  que  l'homogénéité 
ne  soit  pas  troublée,  il  se  dégage  une  quantité  de  chaleur  in- 
dépendante de  la  dilution  initiale  du  mélange;  au  moyen  des 
tables  de  tensions  de  vapeur  de  Véther  pur  et  de  Veau  pure, 
on  pjeut  calculer  cette  quantité  de  chaleur. 

Mélangeons  une  masse  M,  d'éllier  et  une  masse  Mo^-pM, 
d'eau,  X  étant  inférieur  ks{T)\  il  se  dégage  une  quantité  de  cha- 
leur (M,  +  M2 )Q(.r,  T),  que  l'on  peut  déterminer  soit  au  moyen 
de  l'égalité  (33  bis),  soit,  plus  simplement,  au  moven  de  l'égalité 
(26),  en  y  remplaçant /?,  (.r,  T), /?2(-^^  1)  pai'  leurs  valeurs  dé- 
duites des  égalités  (Sa)  ;  on  trouve  ainsi 

/o/v  n/      Tx        i^f^    rp,     X       fl   ,      PifT) 
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En  vcriii  des  ('galiu-s  (3i),  les  r<;alit('s  (•3?)  ilcvicnneiil 

i     l(T)   = T2  — —   log  TW-J 

T)  =    ^-'^    T2  —  lo-  r        «i'^-^(T)         |VT)  I 


ou  bien 


SR^,  I  ds{T} 


r..(T)=       i^T^ ^ . ^^T) 

'  I    ^-V     ^  1^  ,s-(ï)[a2m2  +  airo,.s(T|J      dT 

^J^         d  PATJ. 

\  a.mAi.         dT      ^  H2(T) 

Lorsqu'on  ajoute  une  petite  quantité  cVéliiev  à  un  mélange 
cVétlier  et  cV eau  séparé  en  deux  couches,  il  se  dégage  une  cer- 
taine quantité  de  chaleur  ;  pour  calculer  cette  quantité  de 
chaleur^  il  suffit  de  savoir  comment  la  concentration  de  la 
couche  la  plus  riche  en  éther  varie  avec  la  température. 

Lorscjuon  ajoute  une  petite  quantité  d'eau  à  un  mélange 
d' éther  et  d'eau  séparé  en  deux  couches,  il  se  dégage  une  cer- 
taine quantité  de  chaleur;  pour  calculer  cette  cjuantité  de 
chaleur,  il  suffit  de  savoir  comment  varient  avec  la  tempéra- 
ture : 

i"  La  concentration  de  la  couche  la  plus  riche  en  éther: 
•z°  La  tension  de  vapeur  saturée  de  V  éther  ; 
3"  La  tension  de  vapeur  saturée  de  l'eau. 

Nous  avions  déjà  donné  la  plupart  des  formules  indiquées  dans 
ce  Chapitre  (  '  ). 


('  )  P.  DuiiEM,  Sur  les  vapeurs  émises  par  un  mélange  de  substances  vola- 
tiles {Annales  de  l'École  Normale  supérieure,  3"  série,  t.  IV,  p.  9;  1887).  — 
Quelques  remarques  sur  les  mélanges  de  substances  volatiles  {Annales  de 
l'École  Normale  supérieure,  3'  série,  l.  \"I,  p.  i53;  1889). 


CHAPITRE  VI. 

QI;EL(JI  ES    PROBLÈMES    HE    DISSOCI ATlO^  . 

^  I.  —  Énoncé  des  problèmes  qui  seront  étudiés  dans  ce  Chapitre; 
généralités  sur  ces  problèmes. 

Imaginons  un  corps  solide  3  formé  par  l'union  des  deux  corps  i 
et  2.  Les  corps  i  el  i  peuvent  se  présenter  soit  à  l'état  gazeux,  soit 
à  l'état  liquide. 

Si  le  corps  solide  3  se  trouve  seulement  en  présence  des  deux 
corps  1  et  a  à  l'étal  gazeux,  le  système  est  soumis  à  des  lois  que 
nous  avons  étudiées  en  détail  dans  un  autre  travail  ('). 

Ces  lois  cessent  d'être  applicables  aussitôt  que  le  système  ren- 
ferme un  mélange  liquide  formé  des  corps  i  et  a  et  contenant 
aussi,  en  général,  une  certaine  masse  du  corps  3  en  dissolution. 

Deux  cas  doivent  alors  être  distingués  selon  que  le  corps  3  est 
en  entier  à  l'état  de  dissolution,  ou,  au  contraire,  qu'un  excès  du 
corps  3  subsiste  à  l'état  solide;  l'examen  de  ces  deux  cas  constitue 
deux  problèmes  que  nous  allons  mettre  en  équations  et  discuter. 

Supposons  d'abord  que  le  système  ne  renferme  pas  d'excès  du 
corps  3  à  l'état  solide.  Le  mélange  gazeux  renferme  une  niasse  in^ 
du  corps  I  et  une  masse  m^  du  corps  2.  Le  mélange  liquide  ren- 
ferme des  masses  Mi,  Mo,  M;i  des  corps  i,  2  et  3.  Il  est  la  pression 
extérieure  et  T  la  température  absolue  du  système. 

Soient  /',('///,,  m...  0,  T),/^!"^,  "'27  H,  T)  les  fonctions  po- 
tentielles des  corps  i  et  2  dans  le  mélange  gazeux.  Soient 
F,(M,,Mo,M3,n,T),F,(M,,]\L,M3,n,T),F3(M,,i\L,M3,n,T) 
les  f(jnclions  potentielles  des  corps  i ,  2  el  3  dans  le  mélange  li- 
quide. Le  potentiel  lliermodvnamique  du  mélange  sous  la  pression 
constante  II,  à  la  température  T.  a  ])Our  valeur 

(1)  *  =  /«,/i^-  W2/2-^M,F,-T-M2F2+3l2F3. 


(  ')  I'.  DuiiEM,  Sur  la  dissocialion  dans  les  systèmes  qui  renferment  un  mé- 
lange de  gaz  parfaits  {  Travaux  et  Mémoires  des  Facultés  de  Lille,  l.  11.  ti"  8. 
p.  i.'ja;  1892). 
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On  [u'iil  imposer  au   syslènic  diverses  niodilicalictiis  viiluelles  : 

i"  On  peut  iinai;inei'  (|ii  une  partie  du  eorps  ,>,  dissous,  se  dé- 
compose et  que  les  c^orps  i  el  ■>.  produils  passent  à  l'état  f^azeux. 

Supi^osons  (pTune  moh'eule  du  corps  )  soit  com|)osée  de  //(  mo- 
lécules du  corps  I  el  de /?2  molécules  du  corps  2;  soient  rrr, ,  nr^  les 
poids  moléculaires  de  ces  deux  derniers  corjis;  dans  la  modifica- 
tion considérée,  les  masses  ûif,  //7o,  M.{  suhironi  des  accroisse- 
ments om,,  0/??,,  oMij,  liés  par  les  relations 

5»ii         ùm-2  0M3 

Le  potentiel  thermodjnamique  éprouve  une  variation 

0^  =  — f  "1^1   A-!-  n=>W9  /"., (  «iTTTi  -r-  «.,  TO.  tFj]  0M3. 

7^lTjTl  -f-  «2TJ72 

En  égalant  cette  variation  à  zéro,  nous  obtenons  la  première 
condition  d'équilibre 

'j."  On  peut  imaginer  f[u'une  partie  du  corps  \^  se  décompose, 
et  que  les  composants  demeurent  en  dissolution  ;  cette  modifica- 
tion virtuelle  fournit  la  nouvelle  condition 

(3)  «iTTTiF,  H-  /îjTTTo  F2 I  /tiTOi  -F-  /?.2C72  )F3  =  O. 

3"  On  peut  imaginer  que  chacun  des  corps  i  et  2,  contenus 
dans  la  dissolution,  se  vaporise;  on  est  ainsi  conduit  aux  deux 
conditions  d'équilibre 

Les  conditions  (2)  et  (4)  entraînant  la  condition  (3),  on  peut 
effacer  cette  dernière. 

Soit  Olli,  la  masse  totale  du  corps  r,  libre  ou  combiné,  et  Ollo, 
la  masse  totale  du  eorps  2,  libre  ou  combiné,  que  renferme  le 
système.   On  aura 

m,  +  Ml  H '^^^ M3  =  -m,, 

/i)  Toi  -h  ii^Tj^i 

m-, -+-  M, H M;j  =  dK-1. 

/Il  njj  -+-  «2 '3^2 
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Lors  donc  qu'on  se  donnera  les  masses  .'Mci,  0ïi-2i  ^<^  pression  FI 
et  la  température  T,  la  composition  du  système  en  équilibre  sera 
définie  par  les  équations 

A  =  F2, 


(|ui  détermineront  les  cinq  inconnues 

//II,     ni,.     Mj.     1M2,     AI). 

Supposons  maintenant  que  le  système  renferme  un  excès  du 
corps  3  à  l'état  solide,  et  soit  as  la  masse  de  ce  solide  ;  soit  W.,(n,  T) 
le  j)o[('nliel  tlicrmod^mamiquc  de  l'unité  de  masse  du  solide  3  sous 
la  pression  constante  II,  à  la  température  T.  Sous  cette  pression 
et  à  cette  température,  le  potentiel  thermodynamique  du  système 
iiura  pour  valeur 

(6)  '!>  =  "iifi-^  m:,/.2-h  MiF,-t-  M2F2-^  MsFs-f-  jjl.jTj. 

Nous  pourrons  encore  imposer  au  système  les  modifications  vir- 
tuelles qui  ont  fourni  les  conditions  d'équilibre  (2),  (3)  et  (4); 
mais  nous  pourrons  aussi  lui  en  imposer  de  nouvelles  : 

1"  Nous  pourrons  supposer  qu'une  partie  du  solide  3  se  décom- 
pose et  que  ses  composants  passent  à  l'état  gazeux;  nous  obtien- 
drons ainsi  la  condition  d'équilibre 

(7)  '«i^i./i^-  ^2^2/2  — («1^1-^  'hvjojW',^  =  o. 

•-»."  Nous  pourrons  supposer  qu'une  partie  du  solide  3  se  décom- 
pose et  que  ses  composants  entrent  en  dissohilion:  nous  obtien- 
drons la  condition  d'équilibre 

(8)  «iTO,  F|  -t-  /?o7n.,  Fo  —  (« iTTT,  -t-  «oTOo)T'.  =  o. 

3"  Nous  pourrons  supposer  qu'une  partie  du  corps  3  se  dissolve, 
ce  qui  nous  donnera  la  condition  d'équilibre 

(9)  F:i=^*3- 
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Les  conditions  (7),  (/j)  et  (9)  entraînent  les  conditions  (:>,),  (3) 
et  ((S)  que  l'on  peut  cflTacer. 

Lors  donc  qu'on  se  donnera  les  masses  OÏL),  Dllo,  la  pression  II 
et  la  température  T,  la  composition  du  système  en  équilibre  sera 
définie  par  les  équations 

/.=  F„ 

.A -F,, 

/jo^                    ,'  "1^1/1  — «2^2/2  —  ( niTTi.-i-  n.irnî)W^  =  o, 
m,  -^  IMi  H '-^1^ (  Ms  ^  [X3  ^  =  (), 

m,  -i-  M2  H ^ — ' (  AT.,  -h  a,  )  =  o, 

qui  déterminent  les  sis  inconnues 

/»i.     /H2,     ^Ii-     AI2.     -Mi-     [J.3. 

Ce  second  problème  conduit  immédiatement  à  une  remarque 
importante;  l'équation 

est  la  condition  d'équilibre  que  l'on  aurait  obtenue  si  le  solide  3 
eût  été  en  présence  seulement  des  gaz  i  et  2,  le  système  ne  ren- 
fermant pas  de  liquide.  Ainsi,  si  /'on  supprimait  le  mélange  li- 
quide que  le  système  renferme,  le  mélange  gazeux  qu  il  con- 
tient demeurerait  en  équilibre  en  présence  du  composé  solide. 
Cette  proposition  ne  serait  plus  applicable  à  un  système  qui  ne 
renferme  pas  de  composé  solide. 

Ce  que  nous  venoiîs  de  dire  est  général. 

Supposons  maintenant  le  mélange  gazeux  assimilable  à  un  mé- 
lange de  gaz  parfaits.  Soient  /»,,  /Jo  les  pressions  partielles  des 
corps  I  et  2  dans  ce  mélange;  nous  aurons 


(") 


/i  =  *i(/^i,T), 

/2=<Ï>2(P2,T). 


$)(/),,  T)  étant  le  potentiel  thermodynamique  du  gaz  i   sous  la 

pression  constante/),,  à  la  température  T,  et  ^^{p-i-i  T)  le  poten- 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  D.8 
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liel  ihermodjnainiqiie  du  gaz  2,  sous  la  pression  consLanLe  p.2,  i  la 
tempérainre  T. 
Si  nous  posons 

4  -  4  S 

ai  ÎU]  Ko  715.2 

nous  aurons,  en  désignant  par  V  le  volume  du  système, 

1    oj  V  =  Rœi  Twi. 
(i3)  \  ^' 

/  />oV=  RcT.T//^,- 

Considérons  un  système  de  volume  V,  porté  à  la  température  T, 
et  renfermant  des  masses  totales  Oit,,  Ollo  des  corps  i  et  2.  Si  le 
système  ne  renferme  pas  d'excès  du  corps  3  à  l'état  solide,  les  cinq 
inconnues 

Pi,    p-2,     Ml,     Ma,     M, 

seront  déterminées  par  les  équations 

/  Fi(Mi,M,,M3,T)=*,(/>i,  T), 

1  F,(Mi,  M,,  M3,  T)  =  *,(/>.,,  T). 

Wn,  CT,^/l2T7T2)F3(Mi,  Mo,  M3,T)=»,T1T,  *,(/;,  T)+«oTJTo'I>.2(/)2,T), 


'""    '1  ni  /ii+„,^  __».-. 


V        ai  Hi  ÎTJi  -H  «2^2 


M3=aiLi. 


-rr  -î—  -+-  Ma  H M3  =  Olco. 

qui  résultent  des  équations  (5),  (i  i)  et  (i3). 

Si  le  système  renferme  un  excès  du   solide  o,  les  six  inconnues 

/J],      p.2,       Ml,        M2,       M3,        (J.3 

seront  déterminées  par  les  équations 

{niJDi-h  «2^2)  ^1^3  (T)=  nimi<Pi{pi,  T)+  /tjTTT,  'i>2(  p-i,  T), 
Fi(Mi,M,,M3,T)=*,(/Pi,T), 
F2(Mi,M„M3,T)=<ï>2(/^2,T), 

^^.^       j         F3(M„M2,M3,T)=n(T), 

RT  Pi        -,  niHTi  -- 

^rr  —  +  Mi-^ ■ (M3-)-  [j.3)=  Jlli, 

— -  -^—  -h  M,  + (M3  +  1^3)  =  JIL2, 

V        a2  /il  Toi  -h  «2^72 

qui  résultent  des  équations  (10),  (11)  el  (i3). 
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La  première  de  ces  équations  n'est  autre  que  celle  qui  l'ait  con- 
naître les  pressions  partielles/?,  et  p-x  lorsque  le  mélange  gazeux 
est  en  contact  seulement  avec  le  conqjosé  solide.  Nous  avons  vu 
ailleurs  qu'elle  entraînait,  entre  autres  conclusions,  cette  Ipi, 
énoncée  tout  d'abord  par  iM.  Naumann  : 

Le  produit  p"^^^^'^^p"i^ -.''"■  est  une  fonction  de  lu  tenipéruture 
seule. 

Cette  conséquence  de  la  théorie  précédente  a  été  expérimenta- 
lement vérifiée  par  M.  Isambert. 

Le  cjanhjdrate  d'ammoniaque  est  un  corps  solide  qui  se  dissocie 
en  gaz  ammoniac  et  vapeur  d'acide  cjanliydrique.  Si  Ton  introduit 
dans  le  système  un  excès  d'acide  cjanhydrique,  celui-ci  ne  tarde 
pas  à  se  condenser  en  partie  à  l'état  liquide  et  à  dissoudre  de 
l'ammoniaque  et  du  cyanliydrate  d'ammoniaque. 

Prenons  d'abord  un  système  renfermant  seulement  du  cyanhy- 
drate  d'ammoniaque  solide  et  un  mélange  gazeux  d'acide  cyanliy- 
drique  et  d'ammoniaque.  Soient/?),  p^  les  pressions  partielles 
des  deux  gaz.  Comme  on  a,  dans  ce  cas, 

le  produit  /?(/?j  sera  une  fonction  de  la  température  seule.  Il  est 
aisé  de  voir  quelle  est  la  signification  de  cette  fonction.  Si  nous 
supposons  que  le  cyanhjdrate  d'ammoniaque  se  dissocie,  à  la  tem- 
pérature T,  dans  une  enceinte  préalablement  vide,  le  mélange 
gazeux  atteindra  une  tension  P3(T).  D'ailleurs  on  aura,  dans  ce 

cas, 

„         P3(T)  ^         PaCT) 

La  fonction  de  la  température  à  laquelle  est  constamment  égal 
le  produit /?,/?o  est  donc  -^—, — •  : 

P2(T) 

(i6)  pxpt=  -^• 

4 

Les  expériences  d'Isambert  montrent  que  cette  loi  est  vérifiée 
toutes  les  fois  que  le  mélange  gazeux  se  trouve  seulement  en  pré- 
sence de  cyanhydrate  d'ammoniaque  solide. 
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D'après  la  lliéone  précédente,  elle  doit  encore  être  vérifiée  si 
le  système  renferme  un  mélange  liquide,  pourvu  qu'il  renferme 
également  un  excès  de  cyanhydrate  d' ammoniaque  solide. 
Pour  vérifier  cette  proposition,  Tsaniberl  (Ma  aspire  une  partie 
du  mélange  gazeux  et  Fa  analysé.  Il  a  trouvé 

p^—    29'"'",5, 
y?,  =  384'"™,  5, 

l'indice  i  se  rapportant  à  l'ammoniaque  et  l'indice  2  à  l'acide 
cyanhydrique.  13'aulre  part,  l'expérience  directe  donne  à  la  même 

température 

P3(T)  =  235"™. 

.  Pr (T) 

Si  l'on  forme  le  quotient— ^ -,  on  doit,  d'après  l'égalité  (16), 

obtenir />|,  c'est-à-dire  29'"'",5;  on  trouve  35'"'".  Cette  concor- 
dance peut  être  regardée  comme  suffisante  dans  des  recherches 
soumises  à  d'aussi  graves  causes  d'erreur. 


§  II.  —  L'observation  de  MM.  Moitessier  et  Engel. 

L'étude  de  la  dissociation  présente  des  faits  analogues  à  ceux 
qui  ont  été  observés  par  Regnault  dans  l'étude  de  la  vaporisation 
des  mélanges  d'éther  et  d'eau.  Le  premier  fait  de  ce  genre  a  été 
signalé  par  MM.  Moitessier  et  Engel  (^)  au  cours  de  leurs  travaux 
sur  la  dissociation  de  l'hydrate  de  chloral. 

A  60",  l'hydrate  de  chloral  se  dissocie  en  eau  et  chloral  anhydre  ; 
il  émet  des  vapeurs  qui  sont  un  mélange  de  ces  deux  corps.  Lorsque 
l'hydrate  de  chloral  liquide  est  exempt  de  tout  mélange  et  qu'il  se 
vaporise  dans  une  enceinte  préalablement  vide,  ces  vapeurs  ont 
une  tension  de  i4<J"""-  A  la  même  température,  le  chloral  anhydre 
a  une  tension  de  vapeur  de  212""". 


(')  ISAMBERT,  Sur  le  cyanhydrate  d^ ammoniaque  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  ô"  série,  t.  XXVIII,  p.  332  ;  i883  ). 

(  =  )  Moitessier  et  Engel,  Sur  les  lois  de  la  dissociation   {Comptes  rendus, 
l.  LWXVIII.  p.  8(ii;  1879). 
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Gela  posé,  voici  en  quoi  consiste  l'observation  de  MM.  Moiles- 
sier  et  Engel,  telle  qu'ils  la  rapportent  eux-mêmes  : 

«  Nous  avons  introduit,  disent-ils,  de  la  vapeur  de  chloral 
anhydre  à  une  tension  supérieure  à  la  tension  de  dissociation  de 
l'hjdrate.  Pour  cela,  nous  avons  opi'ré  à  la  température  de  60", 
comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Dans  notre  expérience,  la  tension 
du  chloral  anhydre  était  de  300'"'".  Dans  ces  conditions,  l'hydrate 
de  chloral  ne  se  décompose  plus  ni  ne  se  volatilise.  Le  niveau  du 
mercure  ne  change  pas,  quelle  que  soit  la  quan/ité  d'hydrate 
introduite.  )> 

MM.  MoitessieretEngel  ont  indiqué  quelques  autres  expériences 
de  vérification  qu'ils  ont  interprétées  comme  la  précédente,  en 
admettant  que,  dans  la  vapeur  de  chloral  anhvdre  à  une  tension 
suffisante,  l'hydrate  de  chloral  ne  pouvait  ni  se  Aaporiser  ni  se 
dissocier.  Il  est  extrêmement  vraisemblable  que  cette  explication 
n'est  point  exacte  et  que  la  vérital)le  interprétation  des  faits 
observés  par  MM.  Moitessier  et  Engel  doit  être  demandée  à  des 
considérations  analogues  à  celles  que  nous  allons  développer  au 
sujet  d'autres  faits. 

M.  Isambert,  en  effet,  a  retrouvé  des  faits  du  même  çenre  dans 
l'étude  de  la  dissociation  du  cyanhvdrale  d'ammoniaque  ('). 

Le  cyanhydrate  d'ammoniaque,  placé  dans  une  enceinte  vide, 
émet  des  vapeurs  que  l'on  est  conduit  à  envisager  comme  un  mé- 
lange d'acide  cyanhydrique  et  de  gaz  ammoniac.  En  présence  d'un 
excès  de  gaz  ammoniac,  la  tension  de  ces  vapeurs  varie  conformé- 
ment aux  lois  qui  ont  été  découvertes  par  M.  Naumann  et  par 
M.  Hortsmann,  et  dont  les  idées  introduites  en  Thermodynamique 
par  M.  Gibbs  fournissent  si  aisément  la  démonstration. 

Lorsqu'on  met  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  en  présence  dun 
excès  d'acide  cyanhydrique  gazeux,  la  dissociation  du  sel  peut 
faire  prendre  à  la  tension  de  ce  dernier  gaz  une  valeur  assez  grande 
pour  que  ce  gaz  se  condense  en  partie.  Le  liquide  ainsi  ibrmé  peut 
naturellement   dissoudre    du    «az    ammoniac    et    du    cvanhvdrate 


(')  Isambert,  Sur  le  bisulf hydrate  et  le  cyanhydrate  dUimnioniaque 
{Comptes  rendus,  t.  \CIV,  p.  g58;  1882).  —  Sur  le  cyanhydrate  d'ammo- 
niaque {Annales  de  Chimie  et  de  Pliysique,  ô*  série,  t.  XXVIII,  p.  332 ;  i883). 
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d'ammoniaque.  Les  choses  étant  dans  cet  état,  on  observe  que  la 
pression  totale  exercée  par  le  mélange  d'acide  cjanhjdrique  et 
de  gaz  ammoniac  est  indépendante  de  la  quantité  plus  ou  moins 
grande  d'acide  cyanhydrique  et  de  cyanhydrate  formés,  pourvu 
qu'il  y  ait  assez  de  matière  pour  saturer  l'espace;  de  plus,  cette 
pression  totale  est,  dans  tous  les  cas,  exactement  égale  à  la  tension 
de  vapeur  saturée  de  Tacide  cyanliydricjue  pur. 

Voici,  par  cxem|)le,  ([uelques  nombres  cités  par  M.  Isambert  : 


lie  AzH^CAz 

de  HCAz 

(lu  mélange 

iuj|i(>ratiires. 

seul. 

seul. 

AzH^CAz  +  HCAz. 

m  m 

ni  III 

mm 

7°,  4 

•7<',7 

3(35,7 

365,7 

9i2 

i9(),o 

394,7 

394,7 

9,4 

•'-o4,9 

4o8,5 

4io,o 

TO,'2 

2l4 

426,6 

428,2 

11,4 

235,5 

443,2 

443,2 

i5,,7 

3oo,5 

525,5 

526 , 1 

MM.Moitessier  et  Engel  avaientinterprété  les  faits  qu'ils  avaient 
observés  dans  l'étude  de  l'hydrate  de  chloral,  en  admettant  que 
l'hydrate  de  cbloral  devenait  incapable  de  se  vaporiser  ou  de  se 
dissocier  en  présence  d'un  excès  de  cbloral  anhydre.  M.  Isambert 
s'est  demandé  si  les  résultats  qu'il  avait  obtenus  étaient  susceptibles 
d'une  semblable  interprétation.  Fallait-il  admettre  cjue  le  cyanhy- 
drate d'ammoniaque  devenait  incapable  de  se  vaporiser  ou  de  se 
dissocier  en  présence  d'un  excès  d'acide  cyanhydrique,  et  que  les 
vapeurs  dont  il  avait  mesuré  la  tension  étaient  exclusivement  des 
vapeurs  d'acide  cyanhydrique?  Par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  sur  ces  vaf)eurs  d'une  part,  par  leur  analyse  d'autre  part, 
M.  Isambert  a  montré  (|iie  ces  vapeurs  étaient  formées  par  un  mé- 
lange d'acide  cyaiihydri(|uc  et  de  gaz  ammoniac.  Le  phénomène 
en  question  est  donc  entièrement  semblable  au  phénomène  que 
présente  la  vaporisation  d'un  mélange  d'éther  et  d'eau.  On  peut 
lui  appliquer  des  considérations  théoriques  analogues. 

Nous  supposerons  tout  d'abord  que  le  système  ne  renferme  pas 
assez  de  cyanhydrate  d'ammoniaque  pour  que  ce  dernier  se  pré- 
cipite à  l'état  solide.  Isambert  ne  nous  a  fourni  aucun  renseigne- 
ment expérimental  relatif  à  ce  cas,  mais  on  peut  présumer  que, 
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dans  ce  cas  encore,  la  tension  de  la  vapeur  mixte  demeure  éyale  à 
la  tension  de  l'acide  cjanhjdrique  pur.  C'est  une  hypothèse  qu'il 
serait  intéressant  de  vérifier  par  l'expérience,  de  même  que 
M.  Marchis  a  vérifie  l'hvpothrse  analogue  relative  aux  mélanges 
d'éther  et  d'eau. 

Tant  que  le  système  ne  renferme  pas  de  cyanhydrate  d'ammo- 
niaque solide,  les  conditions  d'équilibre  sont  représentées  par  les 
équations  (i4)- 

Nous  allons  chercher  comment  varient  les  pressions  partielles 
/j>),  /?2  du  gaz  ammoniac  et  de  l'acide  cyanhydrique  lorsqu'on 
passe  d'un  système  défini  par  certaines  valeurs  de  Oit,,  DlLo  à  un 
autre  système  défini  par  des  valeurs  011)  -+-  è/OIl,,  011^+  c/Olio  des 
mêmes  quantités. 

Lorsque  les  quantités  DIL,,  Olco  augmentent  respectivement  de 
dOÏLi,  clDïi^t  la  température  demeurant  constante,  les  quantités 
M,,  iM2,  M3,  /'i,/?2  augmentent  respectivement  de  c/M,,  «r/Mo, 
ofMs,  dfi,  dp2- 

Soit  ('((/>),  T)  le  volume  spécifique  du  gaz  ammoniac,  sous  la 
pression  yj,,  à  la  température  T;  soit  i>-i{p2i  T)  le  volume  spéci- 
fique du  gaz  acide  cyanhydrique  sous  la  pression  p-2  à  la  tempé- 
rature T.  Les  trois  premières  égalités  (i4)  donnent 


(•7) 


(18)  '  '  KoMi  ÔM.        -       (AMs 

(        =  «jTOi  t'i(/Ji,  T  )  dpi  -+-  «2^2 ''2 (ps)  T)  dp-,. 

Nous  avons  [i*"''  Mémoire,  Chap.  III,  égalité  (8)], 


dF,  àF,     ,  ÔF,   ■ 

dFi  .;F3  ÔF^ 
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De  CCS  égalités,  on  déduit 


Multiplions  les  deux  membres  de  la  première  égalité  (i-) 
])ar  (/i(  TTJ,  +  7ZoTOo)AI,  ;  les  deux  membres  de  la  seconde  par 
(«iTO)  + /Z27rT2)Mo  ;  les  deux  membres  de  l'égalité  (i 8)  par  M3,  et 
ajoutons  membre  à  membre  les  résultats  obtenus,  en  tenant  compte 
de  l'égalité  (19)-  Nous  trouvons 

\        [(«1TTT1-+-  «2^9)  Mi-+-  nimiMz]  t'i(/»i,  T)  dpi 

{  -^[{fiiWi-T-  n2W2)M3-i-  /i^m.2M3]  v^ip^,  T)dpi  =  o. 

Cette  égalité  peut  se  mettre  sous  une  autre  forme;  soit  V  le  volume 
du  mélange  gazeux.  Nous  aurons 

..(/.„  T)=  A-,  .,(p,.T)=^^, 

en  sorte  que  l'égalité  (20)  peut  s'écrire 


(21) 


Cette  égalité  est  générale. 

Admettons  maintenant  que  lorsque  OUL,,  Ollo  augmentent  res- 
])ectivement  de  «t/OIl,,  cIOTlo,  la  pression  totale  II  =pt  -{- p-i  de  la 
vapeur  mixte  demeure  invariable;  nous  aurons 

dp\+  dp-2  =  o 


dpx 
dp. 


dp  y 

dpt 

.AI.,^ --^ M3 

/llCTi-t-  «2 '^2 
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OU  hicn  encore,  en  vertu  de  l'ég;ilité  (•->.  i). 


(22)  — • 


y\ 

-^ 

"1  '"1 

M3 

i»ll 

«1 

1  TO,  •+-  Hi 

7TT2 

M. 

.-f- 

Ili-UJi 

_ 

AI-, 

n^TxSi  -T-  «2^2 


La  Quantité  (M,  H '^-^ M,)  est  le  poids  d'ammoniaque, 

^  \  niTOj -i- «2^2      '/ 

tant  libre  que  combinée,  que  renferme  le  mélange  li(]uide  :  la  quan- 
tité (Mo  H J}2^ ^^l\  est  le  poids  d'acide  cyanbydriiiuc,  lant 

\     -         riyWi-^  n^T^i        J  ^  -^  •'  '       ' 

libre  que  combiné,  que  renferme   le  mélange  liquide.   Dès  lors, 
l'égalité  (22)  permet  d'énoncer  la  loi  suivante  : 

Si  la  tension  de  la  vapeur  mixte  qui  surmonte  un  mélange 
liquide  d'acide  cyanJiydrique  et  d'ammoniaque  demeure  in- 
dépendante de  la  composition  du  mélange,  le  rapport  du  poids 
d'ammoniaque  au  poids  d'acide  cvanhydrique  dans  la  vapeur 
mixte  est  égal  au  rapport  qui  existe  entre  le  poids  d  ammo- 
niaque, tant  libre  que  combinée,  que  renferme  le  mélange  li- 
quide, et  le  poids  d'acide  cyanhydrique,  tant  libre  que  com- 
biné, c/ue  renferme  le  même  mélange. 

On  retrouve  ainsi  la  même  propriété  que  pour  les  mélanges  de 
liquides  exempts  de  réactions  chimiques  qui  satisfont  à  la  loi  de 
Regnault. 

Nous  avons  supposé  jusqu'ici  que  le  poids  du  cyaniiydrate  d'am- 
moniaque présent  dans  le  système  était  assez  faible  pour  pouvoir 
se  dissoudre  en  entier  dans  l'acide  cyanhydrique  liquide.  Si  nous 
augmentons  la  quantité  de  sel  que  renferme  le  système,  il  arrivera 
un  moment  où  l'acide  cyanhydrique  liquide  sera  saturé  et  où  le 
cyanhydrate  d'ammoniaque  se  séparera  à  l'état  solide. 

A  partir  de  ce  moment,  l'état  d'équilibre  du  système  sera  déter- 
miné par  les  équations  (i5).  A  une  température  donnée,  la  disso- 
lution aura  une  composition  invariable  ;  les  pressions/?) ,  p-y  auront 
des  valeurs  invariables  si  la  température  ne  change  pas  5  ces  valeurs 
seront,  comme  nous  l'avons  vu,  soumises  à  la  loi  découverte  par 
M.  Naumann.  M.  Isambert  a  vérifié  qu'il  en  était  bien  ainsi  pour 
le  cyanhydrate  d'ammoniaque. 

Isambert  a  observé  des  faits  du  même  iicnrc  sur  le  sulthvdrale 
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de  diéthylamine  (').  Ici  une  particularité  se  présente,  sur  laquelle 
il  est  nécessaire  d'appeler  l'attention  : 

«  J'ai  préparé,  dit  Isambert,  le  sulfhjdrate  de  diéthjlamine  par 
la  combinaison  directe,  dans  des  tubes  barométriques,  de  l'acide 
et  de  la  base;  la  combinaison  donne  immédiatement,  même  en 
présence  d'un  excès  de  diéthylamine,  le  sulfhjdrate  blanc  cristal- 
lisé. La  tension  maximum  de  vapeur  de  ce  composé  est  de  i5o"'"' 
vers  10°  et  va  en  croissant  à  la  manière  ordinaire  avec  la  tempé- 
rature. Dans  les  mêmes  conditions,  la  diéthylamine  possède 
seulement  une  tension  de  120'""^  et  le  sulfhjdrate  solide,  en 
présence  d'un  excès  de  diéthvlamine,  donne  la  même  tension 
de  120""".  Cette  égalité  a  persisté  invariablement  à  toute  tempé- 
rature entre  6"  et  22",  quelles  que  fussent  les  quantités  relatives  de 
sulfhjdrate  solide  et  de  base  liquide.  La  loi  est  donc  la  même  que 
pour  le  cjanhjdrate  d'ammoniaque  et  l'acide  cjanhvdrique.  » 

Or,  entre  les  pressions/») ,  /?o,  on  a  la  relation 

o-(T)  étant  une  fonction   de  la  température  seule;   on   en  déduit 

sans  peine  qu'à  une  température  déterminée,  la  tension  totale  de 

la  vapeur  mixte 

II  =^]+y,, 

est  minimum  au  moment  où  l'on  a  l'égalité 


P2  /i2^2*^2 

c'est-à-dire  lorsque  le  solide  se  dissocie  dans  une  enceinte  vide  au 
début  de  l'expérience. 

Donc,  dans  quelques  conditions  que  l'on  place  le  sulfhjdrate  de 
diéthjlamine  solide,  la  tension  du  mélange  gazeux  qu'il  émet  ne 


(')  IsAMiîKUT,  Sur  les  tensions  de  vapeur  des  sul/hydrates  d'etliyhimine  et 
de  diéthylamine  {Comptes  rendus,  I.  \CVF,  p.  708;  i,SS:>). 
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peut  demeurer  inférieure  à  la  tension  qu'il  possède  dans  le  cas 
particidier  où  le  solide  se  dissocie  dans  une  enceinte  préalablement 
vide.  Cette  conclusion  de  la  loi  de  M.  Naumann  étant  en  coiilra- 
diclion  avec  les  résultats  expérimentaux  obtenus  par  Isambcrt,  il 
faut  en  conclure  que  les  ex|)ériences  présentent  quelque  compli- 
cation resiée  ina|)erçue.  Nous  nous  contenterons  de  signaler 
l'existence  de  cette  complication  sans  cliercher  à  en  déterminer  la 
nature. 

§  III.  —  Étude  thermique  des  phénomènes  précédents. 

Laissons  de  coté,  pour  un  instant,  l'étude  de  la  loi  découverte 
par  MM.  Moitessier  et  Engel  et  étendue  par  Isambert,  et  revenons 
aux  phénomènes  généraux  de  dissociation  qui  nous  occupent,  pour 
en  faire  l'élude  thermique. 

Prenons  un  mélange  liquide  renfermant  des  masses  AI,,  AL,  M3 
des  corps  i,  2,  3.  Supposons,  pour  le  moment,  qu  il  ne  soit  pas 
saturé  du  corps  3.  Cherchons  comment  varieront  les  masses  M,, 
Mo,  M3  si  l'on  ajoute  au  mélange  soit  une  masse  û^OIl,  du  corps  i, 
soit  une  masse  d'dX^x  du  corps  2,  soit  une  masse  «r/OlL:,  du  corps  3. 

La  solution  de  ce  problème  se  déduit  de  la  considération  de  l'é- 
galité 

(3)  «iTHiFi-^  no^-jF^  — («l'^i-i- '^2^2)  F3  =  o, 

qui  doit  être  à  chaque  instant  vérifiée  pour  que  l'équilibre  intérieur 
du  liquide  soit  assuré.  Celte  égalité,  différentiée,  donne 

r  '^Fi  '^F'       .  '^Fî  1    ,,, 

(-23)  I     -[">^'  J^"^"^^2J^-(«l^l+/'2^2)^^Jrf^>I-2 


ôV^  ()F, 
r-  /«oTTIo  — n^ 


01M3J 


i"   On  ajoute  au  liquide  une  niasse  dOïli  du  corps  i.  On  a 

alors 

rfM,-rf;)R,        f/M.                   f/M;, 
(  '24  )  =  ~  —  * 
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Si  Ion  pose,  |)(tiii-  ahrci^er, 


(2'>) 


r  (^F,  t)F.>  .  ôY;  ~\ 

—  (/tira,  +  //jrr!,)    //iTOi  -vy-  H-  /«2î^2  tti (/«iTOi+  /'i^il-rvr    ' 

les  égalités  (a.H)  cl  (•>  j)  donneront 


(•2();     {   clMi 


clM, 


-  -       ,A.  -  -         ^^^1^    J 


t^M 


/il  T77|  -I-  /îoMj 


c^F., 


"'^' ^  ^ ''•^^^j.ïï; -""^'-^  "•^^■^%iT ''^'"'' 


m'- 


2"   O/î   a  joule  (lu   li(/ulde  une  masse  <:/-iHj  «'/«  eoi'ps  'i  ;  on  a 
alors 


(27) 

Les  égalités  (a^)  et  (27)  donnent 

dm,=        — 

f  (M 


A 


//  1  T7T  I   -t-    /?  .,  TO9 


/ilTîl  +  /<2ÎîÎ2 


c^Fi  OF,        ^  ^  OF,  I 

"l'^l     Tri H    «oTOo    -;-^-; («1^1^-    "2^2)    .TTT     |"''l*-2' 


ÙF 


,)M. 


ÔM. 


«iTO, 


F,  ÔF,       ^  dF,~\ 

.2.2)^].m2. 


«2^2-,,-; (/«i^i 


3"   O//  ajoute  au   liquide   une   masse  <:/;)H;,  <:/;/  corps  o;  on  a 
alors 

(29)  =:  -       "  = 

/«[Toi  ll-iW-i  /iiCTi  +  /i2^2 

Les  égalités  (23)  et  (aç))  donnent 
(:J())      ^  ^/M2 


A 

//..,  TTT.) 

A 


,^F:, 
77T,  +  «2732      — ^ 

c)F,  (^Fo        ,  ,  ,JF3 

c^F, 


(/;Mi3, 


t^F., 


7  s,-  //i  77T|  -h  /«•)  TO)  r  f^Fi  >^L  2  ,  ,    ^»  :,     1      ,,,„ 


I)ISSULITI()>S    Kl'    MfM.AMiKS.  I  2.> 

Lorsque  nous  a|oulons  au  uK'Ian^o  li(|uul('  une  mnss(>  r/,)11,  du 
corps  1  à  l'état  li(|ui(lc,  une  fjuanlih'  de  elialeiii-  L,cA)rL|  esl  dé- 
gagée, l^'oposons-nous  de  calculer  L|. 

Soil  M'',  (T)  le  polenliel  Llieruiodyuaniicjue  de  l'unilé  de  masse 
du  licpiide  i  pris,  à  la  lenipéraLuie  T,  à  l'étal  de  pureté.  Nous 
aurons 

j  ELi  dOK,  =  (^w\  -  T  ^)  ./;)rL,  -  (f,  -  t  ^^  d\u 
(  -(k-t^).m.-(f3-t^).M3, 

<^M|,  ^M^,  «r/Ms  étant  donnés  par  les  égalités  (26). 
En  vertu  de  ces  égalités  (26),  l'égalité  (3i)  devient 

D'autre  part  l'égalité  (3),  diflérentiée,  donne 

'  ^)F,  ()F,       ^  .(^F3 

''1^1  -7F  -h»2ra2  -7ÏT  —(«1^1+  n^_-mi)-~=- 

f        r  àF\  t^F^        .  '^F3  1  f/Al3 

en  désignant  par —^  r/1 ,  — — <r/l,  — ^c/i,  les  variations  que  su- 
bissent les  quantités  iM,,  ]\L,  jM;,,  lorsqu'on  élève  la  température 
de  cïY  sans  faire  varier  la  comj)osition  élémentaire  de  la  dissolu- 
tion. Si  l'on  observe  que  l'on  a  évidemment 

"*  /^icîi    d\         /iim-i    dT  Uimi-i-  n^mo    dT 
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et  si  l'on  tient  compte  de  Tégalité  (20),  l'égalité  (33)  devient 

dFi  dF.        .  .dFs  A  rfMs 

(  35  )        «iTHi  -^=r  -r-  «2^2  — ïfT   ('il^l  -I-    «2^2)  -^i^    =    ; 7?F  * 

V   /        1     1  ^-p  c^T  dT         niWi-^  Him-y    cil 

En  vertu  de  cette  égalité  (35)  et  de  l'égalité  (3),  l'égalité  (32)  se 
réduit  à 


--(«^;-"ï^)-(^--^) 

T  r  c^F,  dF.        ^  .   c^F,] 

—   '«1^1  -TTT   —  "2^52  -Ti («1^1-^  «2'^2;;^TY- 
«JCTl-^-  «2nT2  1              dMj                      oMi  fiMiJ 


dT' 


Si  l'on  observe  que  l'on  a 


dF^^  _  ^  dF3   ^  ^F, 

et  si  l'on  tient  compte  des  égalités  (34),  l'égalité  précédente  de- 
vient 

^^^^  )  /^Fi    ^Mi        dF,    r/.Mo    ,    f^F,    dMA 

{  "^M^cJM,    f/T     '    OSh    dT        OM3    dT  ]' 

Les  deux  premières  égalités  (i4)  donnent 

^Fi  ,        r^àp,  dF.  rr.àpi 

^=^.(/^i.T;^-^^,  ^=^'2(/>2,T)-j^-j-, 

ou  bien,  à  cause  des  égalités 

Pi^iiPi,  T)  =  R^iT, 
PiV.{p2,T)=  RcTaT, 

I  dFi  <Jlos/^i  àF^  à  log/?2 

5m;  ^^^'^-^mt'     dM;-^^^^~dMr' 
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Considérons  la  fonction 


/  .fi(M,,M-2,M3,T) 


Nous  aurons 

àru 

y     à' Pi 

dT  dMo 

àM3 

=  T    ^^^'    - 
ôT  àMs 

ce  qui  peut  s'écrire,  en  vertu  des  égalités  (Sn), 


dM,  '      V^T         dM,^  (JM, 


ou,  en  simplifiant, 


m'A     '   ^^^)' 

dM;-^'>^'^M;dr-dM;r^"^^'-7i^  • 


dMs  diVls  dT         dMs  V  dT 

Les  deux  fonctions  .f)  et  Rt,  T-  — ^^/-^  ont  les  mêmes  dérivées 

partielles  par  rapport  à  Mo  et  à  M3.  Leur  différence  est  donc 
indépendante  de  Mo  et  de  M3.  Or,  si  l'on  fait  Mo^  o,  la  fonc- 
tion J, ,  en   vertu   de  sa   définition  (38),   se  réduit    évidemment 

à    zéro,     tandis     que     la    fonction     Rt,  T- — ~-^    se     réduit    à 

Ra-T- '^       — ,  P|(T)  étant,  à  la  température  T,  la  tension  de 

vapeur  saturée  du  liquide  i,  pris  à  l'état  de  pureté.  On  a  donc 


(39)  ^,  =  R^,T-^^log^. 

En  vertu  des  égalités  (37),  (38)  et  (3g),  l'égalité  (36)  devient 

LJ.,_-j^l-^^— 10gp-  +  ^^j—    ^^^    +_^_-^  +   _--__,  __^, 
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OU  bien 

(4o)  EL,=  'l?T4log&. 

De  même,  si  l'on  ajoute  an  mélange  liquide  une  masse  cIOTLo  du 
liquide  2  pris  à  l'état  de  pureté,  il  se  dégage  une  quantité  de  cha- 
leur Lo  û^ORo  et  l'on  a 

PoCT)  étant,  à  la  température  T,  la  tension  de  vapeur  saturée  du 
liquide  2,  pris  à  l'état  de  pureté. 

Imaginons  maintenant  que  nous  introduisions  dans  le  mélange 
■  liquide  une  masse  dDïis  du  composé  solide  3.  Il  se  dégagera  une 
quantité  de  chaleur  L;,  d-^ïl^.  Proposons-nous  de  calculer  L3. 
Nous  aurons 

r/M,,  f/Mo,  dniy  étant  liés  à  dOT^^  par  les  égalités  (3o). 
En  vertu  de  ces  égalités  (3o)j  l'égalité  précédente  devient 

,,,.(.,_X^)-(P,-Tg) 

X  [«.nr,  (Fi-  T  '^)  -  n,r,,  (f,-  T  ^^j  -  {n,m,^n,m,)  (f,  -  T  ^)  j 
ou  bien  encore,  en  vertu  des  égalités  (3)  et  (35), 


(il) 


j  T  r  ôFr  ôFo        ,  ^dF-,-\d^\^ 
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Les  cj^alilés  (3)  et  (33  )  doniioiil 

"^   '^' V    7r  ~    V  -^  n.^T^.A  r  -^-^-—  i%  ) 

,     T.  r  ^Fi  r;Fo  r)F,V'M' 

-^^h'^'^c,  ^'^^"^yM,-^'''"'+''^"^^^IvTJ■^ 
-+-  1      /'irai—- !- /ioTîT.)  — r-i (  «1^1 -r- /(■)T;t.,  )  '..-       -7=r' 


Moyennant  cette  égalité,  l'égalité  (4i)  devient 

l'     ECrtiTTTi -f-  «2^2  )L:j 

=  (/2ira,+  »2ra2)fn-T^^i) 

T,  r       '>F,  ,         c)F.,  (9F:,  ]  cm 


Si  Ton  observe  que  l'un  a 

^Fî  ^  ^ 

(7M^  ~  ^  '  ^  "~  dM^  ' 

et  si  l'on  tient  compte  des  égalités  (34),  on  trouve  sans   peine 
que  l'égalité  (4"^)  peut  s'é(n'ire 

E(/«iTni  -1-  «2^2  )^-i 

=  («1^1  M-  «2^2)   \^"i~^  -^^i 

(43;  <  -".-.(l^i-T^j-".-.(F2-T— y 

1  /OFj  dMi        ^   m,        OF^  dM:, 

I  ^-/?ira,      (^^^j^    ^^,-    H- ^j^,^    ^-j.    "^  (^Ms    dT 

\  /^2   ^        (JF2   dMi  ^  OF^  rlM, 

\  +«2^2      y^^^^^    ^^^   '^  0M.2    dT   '^ÔMl'dT 

Fac.  de  Lille.  Tome  III.  —  D.9 
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Considérons  la  fonction 


.f3(Ml,I^J2,M3,T) 


(44)  1      =^'^'-'^'^^-^H'^^~^  ^T 


Les  égalités  '3-)  nous  montrent  que  l'on  a 

Les   deux  fonctions  j":,   et    KT-  y^{\ogp1'^''^'p"^^'-'^')   ont    les 

mêmes  dérivées  partielles  par  rapport  à  M,  et  à  Mo.  Leur  difFé- 
rence  est  donc  indépendante  de  INI,  et  de  Mg.  Pour  déterminer 
cette  différence,  laissons  constante  la  masse  M;j  ;  faisons  varier 
les  masses  M,,  Mo  de  telle  sorte  que  l'égalité 

(3  )  /?]  TTT,  F,  -i-  n2^>F>  —  («iTTî;  -f-  /Jj  t0.2)F:j  =  O 

soit  continuellement  vérifiée,  et  cela  jusqu'au  moment  où  la  dis- 
solution est  saturée  du  corps  3,  c  esl-à-dire  jusqu  au  moment  où 
l'on  a 

(9)  F;i=n- 

Si  nous  désignons  par  F,,  F!,  ce  que  deviennent  à  ce  moment 
les  fonctions  F,,  Fo,  par  M,,  M',  ce  que  deviennent  les  masses  M,, 
Mo,  nous  aurons 

(46)  /?iTrr,  F',  +  rtjrTTjF'j  —  («im|-f-  «2^2)^'')  =  o. 

Imaginons  que  nous  élevions  la  température  de  </r,  en  mainte- 
nant cette  dissolution  saturée  au  contact  d'un  excès  du  corps  3  à 
l'état  solide;  les  masses  M,,  M'^,  M3  subiront  des  variations  que 
nous  désignerons  par 

dm\         dm\         rfivi; 
-^r^T'    dT^^^    7/f-^^^' 
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en  vcrlu  de  l'égalité  (4^J),  nous  aurons 

àF'.  dF[,       ,  ^(V\'\ 

«icj,  -^  -}-n2CT2  -~  —  (/ii77T,-i-  «.nr,)-^ 

1  [  dF\  (m.\         dF\    rfM'o        dF\  (m\\ 

Si  Ton  fait  jM,  =  M',,  Mo^  M!,,  la  l'onclion  r?^  devient 

ef 'j  =   f  rt,  TJTi  +  «2^2)^':!  —  /ll^l  F'i  —  712^2^2 

—  T     («iTTTi-f-  «2^2  >  -Tj «1^1  -Tj.-  —  nîmi-^Y    ' 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  (46)  et  {i~), 

\  '^-'  ~  ~  '^''^'      ['ô-\î[  ~dT    ^  àSK    dT    ^  tTMl  7/T  / 

^^^^      i         _        T /^-^'^  ^  ^  ^  ^  ■  c)f;  <^m;\ 
(         —«2^2!  (^^^y:  ^^^      ^.^1-^  77t"  ^  "(Tm^  lA^  /  ■ 

D'autre  part,  une  dissolution  renfermant  les  masses  M',,  M,,  1M3 
des  corps  i ,  2  et  3  émet  une  vapeur  mixte  où  les  corps  i  et  2  ont 
les  tensions  partielles  //, ,  p.,  ;  en  sorte  que  ,  pour  M,  =  M',  , 
M2=M',,  la  fonction 

devient 

Ce  résultat,  rapproché  des  égalités  (45)  et  (48),  donne 


.-?,  =  RT2  -—  lo 


(JT     ^'^  p' "l'^i'^i  n[/'i'^i'Jt 


1  rp/'^F;    dM\        0F\    dM',        0F\   rfiMn 

\  ~  ^"-'^-     \ôM\  ~dT  ^  âM,    dT     '    dW^    dT)  ' 

Les  égalités  (43)  et  (ig)  donnent,  en  tenant  compte  des  éga- 
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lités  (3;), 


-f-  /2l  Ml  7|  RT- 


\ogpi  dMi         dlogpi  dMî        dlogpi  clM^  \ 
~dMr  ~dT    "^     OMo      'df    ^     dMs      ~dY  ) 

d\o^p\   dM\        d\oi:p\    f/M',        d\ogp\    rfiM',  \ 


/il Ml  7i  RT- 


,/c)log/>2   '^ï'        c)Iog/)',  c?M'2        dlos/>2  dM\\ 


Mais  on  a 


-,Tl0gP?^'^'/>"^^^''^ 


(5i) 


/àlo'^pi  f/Mi        rHog/?i  f/M.,        âlospi   dM-^X 

fdloiip.  dMi        djo^jji  (nu  ^  dloiip.  dM:i\ 
^ru_v3.,7,[^    (^Mi      "^fT  ^     r^Mo       dT   ^     OM-i      'dT J 


D'autre  part,  si  le  corps  solide  3  se  dissocie  dans  une  enceinte 
vide,  il  émet  une  vapeur  mixte  dans  laquelle  les  corps  i  et  2  ont 
des  tensions  partielles  «î*,  (ï),  'JI?o(T).  D'après  ce  que  nous  avons 
vu  au  §  1,  on  a 

/'l  ri'  '  "1  ,'''2 

Cette  égalité  donne  aisément 


-j\0Sp\"'^^'^'p',"'.^'-'^'- 

/dlo<ip\   d'M\        c>\ogp\   d^ï,  âlogp'f  dM'^\ 

'd]ogp',    rfM'i  _^  r)]og/?',    (Ai;  ()loo;/>',  f/M;\ 

~(9xM'i~    rfT  "^       JmT~  "^/T"  ^  ^MT"  'df  ) 
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Les  égalilés  (j»o),  (j»i),  (5'^)  donnent  enfin 
r  53  )  EL3  =  , -r,  T2  —  lor  ^  '  ' 


Cette  formule  peut  encore  se  mettre  sous  une  forme  un  peu 
difTérente. 

Soit  n(T)  la  tension  lotalc  de  la  vapeur  mixte  que  le  solide  S 
émet  dans  le  vide,  à  la  tempérai ure  T.  Nous  aurons 


et  aussi 

ce  qui  donne 

(54) 


'^^ 

1  + 

^ï 

2  = 

n, 

^1 
^2 

= 

« 

iw, 

o'i 

n 

2^2 

:^2 

œ, 

n\ 

ra. 

T) 

n. 

/i, 

ira, 

.^1 

-H 

/ïj^o 

1^2 

$, 



"' 

>7TT2 

To 

n, 

"i  ^1  ~\  -T-  n-2rTj2'!i 
et  permet  d'écrire,  au  lieu  de  Tégalité  (53), 

§  IV.  —  Application  des  formules  précédentes  aux  corps 
qui  suivent  la  loi  de  MM.  PAoitessier  et  Engel. 

Imaginons  maintenant  que  les  corps  étudiés  suivent  la  loi  de 
MM.  Moitessier  et  Engel;  la  tension  de  la  vapeur  mixte  émise  par 
la  dissolution  est  constamment  égale  à  la  tension  de  vapeur  du  li- 
(juide  2,  pris  à  l'état  de  pureté, 

(55)  p^-\-pi^pi- 

Soit  Y  le  volume  occupé  par  le  mélange  gazeux;  nous  aurons 

/?2  V  =   RTt2»?2) 

et,  par  conséquent, 

(56)  /L.  =.-±-.. 

Pi       ^2  "'2 
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Les  égalités  (55)  et  (56)  donnent 


(57) 


l  P\  = Pî. 

1  /«i  Jj-I-  111=1'::, 


p^- 


rti',; 


nii  j]  -t-  /noTo 


Mais  nous  avons  vu  que  la  loi  de  MM.  Moitessier  et  Engel  en- 


traînait l'égalité 


(21) 


M.-  '^i^* M3 


M,-i- 


M, 


/Ij  7»î)  -f-  /Ij'JÎ* 

en  sorte  que  les  égalités  (oy)  peuvent  s'écrire 


/>! 


^58)     ' 


/louîo 


«iTiTl  -+-  «2TÏI2 


M. 


/>2 


..(m2-^  "^"^  Ma) 


-i  ni,  H !— î M3     +  ^2    M,  H ^^ M3 


P,. 


P.. 


En  vertu  des  égalités  (34),  on  a 


d   /..     ,  «ira, 

-7=  (  i>l  i  H 

al  \  /ijTïJj 


è("^ 


«1^1  -:-  «2^2 

en  sorte  que  les  égalités  (58)  donnent 
(59) 


' M3  )  =  o, 


M3     =0. 


c?log/?i  _  d\o% Pi  _  «r/logPi 


Moyennant   ces  égalités  (09),   les    égalités   (40)7    (4o    ^^*)    6t 
(53  6/5)  deviennent 


(Go) 


Rî,        r/         P, 


^  L2=  o. 
R 

Ë     «1^,-1-/12^2     «^T'^'n 


JJ2  —  v^- 
/    ,  R    «iT3|îi  H-  «»TïJo75      f/     ,         P9 

'    1^3  =   H.    — \ '-^   -t;?  «O?  Tî^  ■ 
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Lorsqu'on  ajoute  au  système  considéré  une  masse  f/.'IHo  du 
corps  1  à  l'état  iic/uide,  il  ne  se  produit  aucun  pliénomène 
thermique. 

Lorsqu'on  ajoute  au  système  considéré  une  masse  r/OlLi  du 
corps  I  à  i état  liquide,  il  se  dégage  une  quantité  de  chaleur 
que  V on  peut  calculer  si  V on  connaît  les  courbes  de  tensions 
de  vapeur  saturée  des  liciuides  i  et  i,  pris  à  V état  de  pureté. 

Lorsqu'on  ajoute  au  système  considéré  une  masse  dyn^  du 
corps  3  à  V état  solide,  il  se  dégage  une  quantité  de  chaleur 
cjue  l'on  peut  calculer  si  l'on  connaît  les  tensions  de  dissocia- 
tion du  solide  3  et  les  tensions  de  x^apeur  du  liquide  2. 

Nous  avions  donné  ('),  en  1887,  la  plupart  des  formules  con- 
tenues dans  ce  Chapitre. 


(  '  )  P.  DuiiEM,  Sur  les  vapeurs  émises  par  un  mélange  de  substances  vola- 
tiles {Annales  de  l'École  Normale  supérieure,  3°  série,  t.  IV',  p.  9;  1887). 
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EURIPIDE 


Oreste 


Fac.  de  Lille  Tome  III.  E.  i. 


EURIPIDE 


Oreste 

Le  TTçôXoyo:  (i)  (i-iSg)   comprend  : 

1°)  le  prologue  proprement   dit,   monolog-ue   d'Electre   (i-"o)  ; 

2°)  un  dialogue  entre  Hélène  et  fllectre  (71-110)  :  après  deux 
couplets,  l'un  d'Hélène,  l'autre  d'Electre  (>i-8"),  s'engage  une 
stichomjdhie  (88-110)  ; 

3°)  un  couplet  d'Hélène,  qui  parle  à  sa  fille  Herinione  (ii2-i25); 
et,  enfin,  un  couplet  d'Electre,  dont  la  première  partie  est  un 
monologue,  et  la  seconde  est  adressée  aux  fenmies  d'Ai'gos,  qui 
paraissent   à    I'si'tooo;   (126-139). 

La  -izrjr,rj^  (i4o-207)  a  la  forme  d'un  dialogue  lyrique  ou  xoijlixoç 
entre  Electre  et  le  chœur,  représenté  par  divers  clioreutes.  Elle 
comprend  deux   couples    de  strophes  : 


l     (7TS.    a 

(   àvT.   a' 

\     àvT.    B' 


liO  _  151   —  11  T.  j 

'    =r  e-2  V. 

15-?  —  165  =  Il  V.  \ 

16B  —  186  =  17  Y.  ) 

=  34  V. 
187  —  -207  =   17  V.  ^ 


La  distribution  des  xwÀx  entre  les  interlocuteurs  est  la  même 
dans  les   deux   éléments  de  chacpie   couple. 


(i)  Nous  avons  suivi  le  texte  de  Weil  {Sept  tragédies  d'Euripide.  Paris, 
Hachette,  1879).  —  Xous  rappelons  au  lecteur  (jue  tous  les  morceaux  pour 
lesquels  nous  ne  donnons  aucune  indication  métrique  sont  composés  de 
trimètrcs  ianibiques. 
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Le  rythme  du  premier  couple  (i4o-i5i=i52-i65)  est  le  do^- 
miaque  : 

Chœur  : 

TtOeTc,    LIY,    XTUTIEIt'. 

Electre  : 

Chœur  : 

'looù,  7tîi6op.a'.. 

Electre  : 

'Aa,  [(Tijf.'.yYOç]  cpwvct  [xo-., 

XîTlToS  odvay.o;,  (•)  ciiÀa,  ottco;  •:rvo7.. 

Chœur    : 

Electre  : 

Nal  O'JTtoç 
/cârayc  xiTayc,  ttoôtiO  '  aTSïaa;.  arçîax;  l'Of 
Àdyov  aTTOOo;  ào  '  o  t-.  /^îo;  IixoÀctÉ  ■ttotî. 

—  1^  —  w  —  w    I    Ow  —  ^  — 
i-i   I    O  w  -^  u  -^  (1) 

vl    \^  ^  -^  ^  -^  \j   I   ^  <j  -i.  —   -^(2) 


w    I    xz  (  z  _  I    zz  ]  z  _  X  (3, 
—   I   ZZ.  OuwZv^    I    \3  ^  —  \j  — 

(i)  Antistr.  : 

(2)  Antistr.  : 

"-i  I  \J  \j  —  ^  -i-  ■■^  lOvZi^z. 

(3)  Antistr.  : 

o'    I     J..L  J.  \j    I     ■^    \j   I.  —  -i 
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1^    I    O»-'—  —  —  w    I    O'^-w  — 

w    I    o   w  —  ^  —  v^    I    -i-i  J-  ^  J-, 

Le   rythiiie   du   second  eoiiple  (i66-i86^i8--20^)   est  liambo- 
dogmiaque  : 

Chœur   ; 

'Opx;  ;  £v  TTï-Xo'.fT'.  /.'.vîT  o£U.aç. 

Electre  : 

1^'j  yy.s  viv.  (•)  T7.À7.'.vy., 

Chœur    : 

E'jOô'.v  akv  O'Jv  éooçx. 

Electre  : 

— y.Â'.v  7.và  ixîOîaîva  xt'jttoj 

Chœur 

'VTTVt.JT'jc'.  ■    Ai\'l'.q    =.'J. 

Electre  : 
IIc/TV'.a,  -OTV'.a  vjç. 

ÛTTVOOOTî'.Ca   TWV   TToX'JTTOVOJV    [jûOTWV, 

ÈosêoOîv  l'O'..  [j.oXî  u-oÀî  /.aTa.7TT£;o; 

TÔv  'AY^caôavôv'.ov  èzl  ooixov. 

'Ttïo  yxo  y.Xyïtov  Otto  te  T-ja-^opa; 

o'.O'.yôjXcO ',  'jv//j\^ihy. .  K-r'J-ov  riY^yî"''  oj/'o  G-Iya 

crj'X  ciuXa(7(70|jL£va 

ny/o^i  uzvo'j  y-i.v.v  ->.:£;£'.?,  oîÀa  : 
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<_/     I    -t-i.  -L  ^    J.  \^    \    JU.  I.    \j    ± 

\j     \    ±   \^   ±    ^   ±    -^ 

—  I  -  \j  -i-  \j  -!-  \j  a.) 

—  v^  —   —  ^  w  h  -!- 

\j    I    O  <-»  —  —  — 


u  I    O  w  O  v^  iw"  — 

^  |0)i-'  —  w  —  w    )    Ovj  —  u  — 

^  I    0>>>'>JwwO>-'w|0's-'  —  w  — 

1-/  I    O  w  —  ^-z  vj  w  v^    I    ij  W   s^ 

^  ^  ^  —  \j  —  ^    I    O^^  —  ^  — 

l-l  [—  vw  —  ww  —  ww  —  ww    I    —   w  —  w 

—  vy  <_/   -  1^  w    I    — 

>^    I    O  '-'  —  w  —  v_/    I    — -  -1  w  — . 

Dans  r'EzE'.Too'.ov  a' (2o8-3i5),  après  un  fristiq ne  du  coryphée 
(208-210)  et  un  couplet  d'Oi^este  (21 1-2 16)  s'engage  un  dialogue 
distichomy tique  entre  Electre  et  Oreste  (2i;j-254).  La  scène  de 
démence  qui  suit  commence  par  un  fristiqiie  dOreste,  se  continue 

r 

par  un  dialogue  distichomj-tiqiie  dOreste  et  dP^lectre  (255-26;;), 
et  se  termine  par  un  couplet  d'Oreste,  formé  d'un  tristiqiie  et 
de  plusieurs   distiques   (268-2;;6)   (3).  Lâ-s.Too'.ov   s'achève  par  un 


(i)  Antistr.  : 

—  \j  —  ^    I    Ow-v^  — 

(2)  Antistr.  : 

\-l      \      —    KJ    —    \J    —    '^ 

(3)  La  composition  de  cette  scène  est  donc  d'une  symétrie  frappante  : 

tristiqne   du  coryphée. 

distichomy  thie,  ' 

tristiqne    dOrestc, 

distichonij'thie, 
tristique   d'Oreste, 

distiques   d'Oreste. 
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long-    couplet    d'Oreste.    auquel    répond    un    coupU'l    plus    lourt 
d'Electre   (2;j^-3i5). 

Le  i^T-iff'.aov  a'   ("SiG-'i^')  nest  tbi'uié  que  d'un  couple  antistro- 
pliique  : 

(  CTO.  :  31G  —  331  =  IG  v.  ) 

,    ■  =3-?  V. 

(   avT.  :  33-2  —  347  =  IG  v.  ) 

Le  rythme   est   le   dogmiaque. 

Ala? 

TTOTVlàoEÇ   Hz-jX. 

aÇâxyeuTOv  aV  Oixcov  ÏAiAyzzz 

ozxiuc.  xaï  yôoiç, 

ULsXy-Y/cojTsç  EùaEvi'oï;,  aV  — tsiôv 

Tavxôv  àa-7.ÀÀîc6  '  a'.fJÉp'. ',  ai'ixxTO; 

t'.v'ju.£vx'.  û(xav,  Tiv'ja£va'.  ^iovov, 

xa6!xsT£iJou.a'.  xa6ix£T£Joua'., 

Tûv   'AYafJi-î[J.vcivû; 

yûvov  licatT  '  IxÀaÔÉcOat  Àûcù-a; 

fxavtâooç'  <ï»Eu,  oîu  cpotTaXÉwv  (jlô/6cov, 

TilTTOOOÇ   àîîO   Ç-CtTlV    7.V    ô    «toïêûÇ 

sÀaxcv  "ïÀaxE  Oîçâasvoç  àvà  oâTrâoov. 


O  w  »_/    I    -^-^  \J   ^  'u  — 

\j  \  ^  ^  —  ^  J- 

Kj  I  -i-^  -iw  —  w   I   Ow  —  wOw 

vj  I  vJ!  v.^  -^  w  -i  (1) 

1^  I  -^-i  -^  ^  —  w    I    O'  w  -^  w  — 

(i)  Antistr.  : 

V  I  O  w  -i ^ 
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^lOw  —  —  —  —  jO>_/—  w—                                                 ,        —                ~  - 

iw»  I  O'w-i-w  —  w|    Ow-iw-^ 

v^  I  iJw  —  w  —  w  I    Ow  —  w  — 

v^  I  O   >~/  —  w  — 

«w»  I  O   w  -'•  w  -i  i_/  I   -^-i  -i  —  -i 

i^  I  O   w  -'-  —  -'-  —    I    vj!  v^  -i  —  -^  (Il 

-  1  ^^  -^  ^  -'-  ^    I  —  -  -  - 

w    I    O   «-i  —  w  —  w    I   -^—  -'-  w  -'-. 

L"E7:£'.(7oo'.ov  [i'  (348-806)  commence  par  une  période  anapestique 
(système  Jrypejinètre)  du  coryphée,  accompagnant  l'entrée  de 
Ménélas  (348-355)  : 

Iva'c  aY,v  ^j7.'7'.â£Ùç  6o£  or,  a-ti/v., 

ûTjÀo;  ÔGÎcOat 

Twv  TavTxXtowv  1^  aï[xaTOç  cov. 
'Q  y.Aiôvauv  crparôv  ôca/jda; 
,  s'.ç  Y''^i^  'Ac;av. 

yaïp''  zùruyiy.  o'  iuTÔ;  C/UnÀï?;, 

-  -'.  ^  \j  -f-  \j  \j  J- ^ 

-  vj    W    — 

'-  \j  \j  -t.  —  -iw<w'  — 

-iWW-'WW—    ; — 

-1     \^     V^     Z 

-^    ^     \J     \_l     -i-     OW     -'- 

\^     ^     J-     O     W     ^     I 6     — . 

Après  un  couplet  de  Ménélas  (356-374)  t't  deux  couplets  de 
cinq  vers  de  Ménélas  et  dOreste  (3-5-384),  s'engage  une  longue 

(i)  Anlistr.  : 

w     I     C    \J    -    —    -^w     |vj.'w-   —   ■!- 

(2)  Anlistr.  : 


Kl'IUl'IDK    :    OIIKS'II'; 


stlchomythie    entre    les    deux   interlocuteurs   (385-4/18);    i)uis    la 
scène   se  termine    par   un  eouplet   dOreste  (44y-4"^^)- 

Un  tristique  du  coryphée  annonce  Tentrée  de  Tyndare  (456-458). 
La  composition  de  la  scène  entre  ïyndare,  Oreste  et  Ménélas 
(459^63i)  est  symétrique  : 

couplet   d' Oreste  (4'^9"4*'y)' 
couplet  de    Tj'ndare  (470-4^5), 

stiqiie  de  Ménélas  (4;^), 
couplet   de   Tj'-ndare  (477-480), 

stichoirrythie  de  Ménélas  et  de  Tyndare  (481-490), 
discours   de   Tyndare  (49i-54i), 

distique   du   coryphée  (542-543), 
discours   à' Oreste  (544-6o4), 

distique  du  coryphée  (6o5-GoG), 
couplet  de  Tyndare  ((307-G29), 

distique  d' Oreste  (63o-63i). 

Le  dialogue  se  continue  entre  Oreste  et  Ménélas  par  une 
courte  distichoniythie  (63a-(j39).  Oreste  prononce  ensuite  un  dis- 
cours, suivi  d'un  distique  du  coryphée  (640-681)  ;  Ménélas  lui 
répond  (682-716),  et  la  scène  s'achève  par  un  couplet  d'Oreste 
(717-724).  Un  tétrastique  de  ce  dernier  annonce  l'arrivée  de 
Pylade   (720-728). 

La  scène  enti^e  Oreste  et  Pylade  (729-806)  est  composée  de  tétra- 
mètres  trochaïques  catalectiques  ;  elle  commence  par  un  pentasti- 
que  de  Pylade  (729-733)  ;  puis  elle  forme  une  longue  stichonvythie 
(734-773)  et  un  dialog-ue  en  àvxtXaSa;  (774-798)  ;  elle  s'achève 
par  un  pentastique  de  Pylade  et  un  tristique  d'Oreste  (799-806). 

Le  SiâcuLov  ^'  (807-843)  a  la  forme  épodique,  c'est-à-dire  qu'il 
comprend  une    strophe,   une   antistrophe   et  une  épode  : 

(  7t:.  :  807  —  S  18  =  l'I  v.  ) 

)      '  i  =U  v. 

(  àvT.  :  810  —  ^M  =  1-?  v.  ) 

£710)0.  831  —  8'i3  =  13  V. 
Fac.  de  Lille  Toaie  III.  £.  2. 


* 
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(Chaque  élément  du   couple  antistrophique   (8o;;-8i8=8i9-83o 
est  un    système  g{)~couiqiie  syncopé  : 

'()  [J-syaç  oÀGoç  a  t'  àp-srà 
p-Éya  O'sovo'j'j'  av  'I>XÀ7.oa  /.a! 

-yj.'.v  avY,),0  '  È;  s^Tuyiaç  'ÂTiEioa;; 
-yXy.i  -aAaia;  à-ô  T'jaoooaç  ooatov, 

YjÀuOî  TavraXioat;, 
oiXTodraxa  Oo'.vâijLaxa  xat 
cciàyia  yî^vaitov  texÉcoV 

oOîV    OCJ[XXTO;    O'J    TTûoXîl- 
TîSt   C6ÔV(0   OÔVOÇ    £;7.Ul.£i- 
GcoV    O'.dTOÏT'.V    'ÀTSîlOa'.Ç. 

O  i-"  w  -i  w  -i  w  >_/  ù 

O'-'w-i-'  —  vw  ^ 

Owv^  —  —  -iw>_'  —  w  i  -^ 

\J    —    \J    __^    -^    \J    ^    !-    \J    ^-    ^    Ù 

Oww-^ iv-'W  —   w 

—  >-/w  —  VW—   (1) 

—  vj    w  w   __ii  —  ^   Kj  i 

\J  •^  ^  — J-ww-^ 

w   ù  -i   >^   w  —  w   ^   (2) 

—  w  --  w  V  —  '^   -J 
-i '-  w   >^  ^  — .    (3| 

L'épode  est  un  système  logaédique  de  forme  chorinmhique  : 

(i)  Anlislr.  : 

(2)  Anlistr.  : 

-i[     —    ]-'-l_/W    —    W_J|. 

(3)  Dans  l'antislr.,  en  raison  du  vers  825,  il  faudrait  scander  : 
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Yj  [xxTpO/CTÔvov  alijLa  /t'.v.  OÎtOx'.  ; 

pîoày.yî'jTa'.  [xav'a'.ç, 

opo[JLX(T'.  otvîûcov  pXî:pâpO'.ç, 
AYaaîjjLvdv'.o;  Tiatç. 
''i.2  aiXîo;,  aaTco^  otî 

aa<7TÔv  'jTrîOTÉXXov-'  latowv 

cov  7:7.6  £C)V  àu.O'.^y.v. 

iJ^i.^  —  —  j  -ii^w  — 

^  u  !i  -i  v^  ^  -i 

■^  -i  —   I   -i  w  \^  — 

—  ^    \J   —   —     I     —    Wl^    

\J  <J  --^  -i-  —  J.  \^  \J  J. 
\J  ^  -^  ■^  \J  -i-  — 

—  wu  —    |—  ww  — 
.ii^i^_|    Z  —  -i   — 

—  \J    •u   —   —    I    —   ww   

>JV7'v./OwW    —    WW-^    — • 
S    \_i    <^    ±    \_)   2.  — _ 

'E-£'.5Ôoi&v  y'  (844-1245)  :  Un  court  dialogue  entre  Electre  et 
le  coryi)liée  (844-85 1)  prépare  l'arrivée  du  messager.  Celui-ci 
engage  d'abord  un  dialogue  avec  Electre  (852-865),  puis  il  fait 
le  récit  du  jugement  (8G6-956).  Un  tristique  du  coryphée  annonce 
la  monodie  d'Electre  (947-959). 

Cette  monodie  (960-1012)  comprend  un  couple  antistroj^hique 
et   cinq  strophes   indépendantes  : 


(r)  Le  choriambe,  étant    une   mesure  à  trois  temps  redoublée,  n'introduit 
aucune  irrégularité  dans  un  système  logaédiquc. 
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<7Tû.  -j.'  :  9G0  —  070  =  1 1  v. 

àvT.  7.'  :  '.)71  —  081  =  11  V. 

(7Tp.  fJ'  :  082  —  087  =  8  v. 

(7TG.  y'  :  088  —  00  i  =  8  V. 

TTi.  o'  :  OO.J  —  1000  =  G  V. 


=  -cl   V. 


cri 


:  1001  —  1004  =  5  V. 
p.  "C  :  1005—  101-2  =    8  v. 


<7T 


Le    couple    antistrophique    (960-970=971-981)    est    iambo-tro- 
chaïque  : 

KaT7.syo[j.7.'.  '7T£vaY(xôv,  oj  ne/aTyia, 

T[6ct(Ta  Xs'jxov  ovuya  O'.à  7rapY,[ocov, 

a';aaTY,sôv  axav, 

XT'jTTOv  T£  xpaTÔç,  ov  "Ck-j./'  7.  xxtà  yOovôç 

vepxlpwv  <  xX£jji.iji.a  >  v.yJjJ.-y.:^  Osa. 

'layetTco  0£  yà  K^xAcoTiia, 

(Ttoapov  £7:1  xàpa  T'.6£t(7a  xo-jp'.jj-ov, 

7c-/j(i.aT'   OtXOJV. 

*'EÀ£Oç  £À£Oç  cio'  épyîTa'. 

Tcôv  6avo'j;j.£V(ov  U7:£s, 

TToaTrjÀaTXv  'EXXâooç  ttot    ovtwv. 

v-z-iw—  i-'O^wOvvi-'  —  ^  û 

~  \u  -^  \j  i  — 

iw»—  w  —  '-'Ov-'v  —  '-'  —  ^  ^ 

-^  w  i  —  \j  -i-  ^  i  -^ 

o  — L  \j  ±  ^  J.  ^  J. 

V^   —   WvJi^i-'    —    i-/   —   '-'—   >-'  i 

Z  1^  -1  w  —  ^_/  -i 

v^  —  >_/   _i  —  w  —  V  ù— . 


La  r:Tp   |3'  est  également  iainbo-trochaïque 


Kl  lUI'IDE    :    OllliSTK  l3 

MdXoiy.'.  ràv  o'jpavoO 

TTîTpav  àXûdîff'.  y'^p'jiriaiU!  cpscoaivav 
o;va'.(7i  fiwÀov  i;  '()À'j|X-ou. 
Vv'  iv  OiYiVO'.Tiv  avaoc/y.TO) 
yipovT'.  Traxi;  TavrâXio, 

ÔÇ   £TîK£V    £t£X£    VîVÎTOpa;    ijxÉOiV   ÛOIJLOJV 

01  JcaTsToov  araç, 

>^    -  w  0   -i  ^  -i 

i^-^w-iwiJww  —  —  -i  —  vjw   (1) 

W    —    WvJ\^W-iw    —    WvJ^^W    — 

>_'  —  —  —  v_'Ow>_'  'a  — 

W-iv^-iw    —    W    — 

<w'iJ^-/v^O>^wiJw^O'-'U'  —  >„i  !i 

-i  1^  -1   v,/   __^  _i_ 

-Ts.    y',   iambo-trochaïqiie  : 

r.oix^ih^j  [j.kv  0!0JY[Jt.x  -coXcov 
T£Tp'.7:7roSaij.ov'.  ttoÀco 

IlÉXo']/   0T£   TTtXâycfjT'.    O'.îOt'cppS'JiTE,    MuOTlXoL)    'JJOVOV 

O'.xÔjv  È;  oiop.a  tiovto'j, 

Xc'JXOXUtXOTlV 

TTpbç  r£pxi7T''a'.; 

TTOVTltOV    TaXtOV 

Y|0(7iv  aiL;.aT£Û(7x;. 

^w/  —  u-w  —  w   — 

\J  J.  ^  ±  \_,  J.  — 
—  ^  —  ^  ^ 


i      O      W      —      Iw»      —      . 

(i)  Fin   de   vers   douteuse.   Voir  ^YEIL.   N.  C.  II  faudrait 
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1-ç.  o'.  iambo-trochaïque  : 

OOîv  ooulo'.t;  toïç  ï'j.rj'.z 
T,À6'  àpà  -oX'jffTovo:. 
Ào/î'jixx  ■::o'.iJLV''o'.'j'.  Marioo;  to/.oj, 
rô  y:j7o;j.aÀÀov  apvoç  ôttot 
âvévïTO  Tssaç  o/.oov  oÀoov 
'AtsÉoç  izTroooVra' 

\j  —  u  —  \^  —  ^  i 

^  w  —  w  —  w  — 

vj-Lv  —  w-^v^O»-' 

—  ^  \j  —  ^  4  — . 

X-i.  £ ',    du  rj'thnw  trochaïque  : 

ô6£v  =:l:  to  te  — "rî:(')Tbv 
X/J.oj  aîTcêaÀ£v  yoaa, 

-iv  -06'    ET-îCOV   xÉÀî'jOcpV 

olÔTtwXoV   £Ç    'Aw, 
«Jwï-y    —   v_»-iw—   V^ 

—  w-^»-'  —  '_'  —  w 

—  w  —  w  —  v.»  i 

r  /  /  /     ^ 

i:-p.  C',  dactylique  : 


£;:  ooôv  JcÀÀav  [Z£j;]   a£T:c6iXX£'." 
Twvo£  T  '  àa£;?£'.  OavâTOj;  Oavi- 
TO)v  Ta'  t'  £Z(.)Vjaa  oîTzva  0'J£(7TO'j 
ÀÉxTox  T£  Ks7)'7(7a;  'A£ÇiO-a;  ooÀt- 
a;  ooX''o'.f7'  yio-O'.;'  ri  -av-jç-a-a  0 
£l;  iy-î  y.'A  yvji-y.v  Èaôv  v^À-jOe 
ooatov  •::o/.j~6vo'.;  aviYxaiç. 


Kl'Ull'lDK    :    OKKSTE  l5 

-i^w-i  —  [-ij^w-'  —  (I) 

—  W   W   1_J  —  w    w   —  \^   w 

—  WW    —    WW-^\-/W    —    

-!-   \J   \J    -^    —   -i-    \j    \j    -i-   \j    \^ 
v./    Ù    «J    W     W    -i    W    Û    -'-. 

La  inouodie  est  suivie  (rmie  période*  unapesliqiie  /ij'/)erinèl/-c 
du  coryphée  (loi'i-ioi;),  (pii  annonce  la  rcnt)'ée  d'Oreste  et  de 
Pylade  : 

•I/"/^0(o  Oavàxou  xaTax'jowOîlç. 

0  T£    n'.azôzXZr,-   TiaVTOJV   IIuÂ7.0Y,i; 
Iç'.O'jVfOV  V0(7îsbv    /'.(OÀOV 

—  —   ww-i    O»^    -^ 

—  -ii^v_»^ww    —    — 

W    (_/>    —    W    W    -i^ 

v^w   —  w'^  —  i-yw   I i  -^. 

La  première  partie  de  la  scène  suivante,  formée  d'un  dia- 
logue entre  Electre  et  Oreste  (10181059),  est  une  distichomj^thie 
précédée  et  suivie  de  deux  tétr astiques,  attribués,  le  premier,  à 
Electre,  le  second,  h  Oreste  (ioi8-io5o).  La  seconde  partie  est 
également   distichoniytique  (looa-io.og). 

Le  dialogue  se  continue  entre  Oreste  et  Pylade  (1060-1176). 
Après  un  couplet  d'Oreste  et  un  distique  de  Pylade  (1060-1070) 

(i)  Si  on   retranche    ZîÛç  (v.   Weil  N.   C.)  on    scande  : 

X  o'  w   I 6  —  w  i-i  —   —  ; 

le  vers  snivant  est  également  syncopé. 
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vient  une  courte  stichomytiue  (loji-iojS),  suivie  elle-même  de 
deux  couplets,  lun  dOrestc,  l'autre  de  Pylade  (107G-1099).  Une 
nouvelle  stichoinythie  (i  loo-i  i3i),  s'engage  entre  Oreste  et  Pylade  ; 
et  la  scène  se  termine  par  deux  couplets  de  Pylade  et  dOreste, 
séparés    par  un   distique    du   coryphée   (iiSa-ii^G). 

La  dernière  scène  (i  177-1245)  se  compose  de  ti'ois  parties 
i»)  dialogue  d'Electre  et  d'O reste  (11 77-1208  :  deux  distiques 
d'Electre  et  d'Ofeste  ;  stichomythie  d'Electre  et  d'Oreste;  couplet 
d'Electre):  2°)  dialogue  d'Oreste  et  de  Pylade  (1204-1224);  3°)  dia- 
logue symétrique  entre  les  trois  intei'locuteurs  (i 225-1245),  dans 
lequel  les  vers   sont   ainsi   distribués  (i)  : 

[  Or.  2. 
El.  2, 
Pyl.  2, 

Or.   El.    I  (àvT'.Àaoai), 

Pyl.  I 

Or.   El.    I  (àvTiÀa^a;  , 

Pyl.    I 

Or.  El.   I     àvT'.Àaêa!'),      / 
\     Pylade  6  (24-2+2). 

Le  llT-i'j'.aov  Y  (i24<)-i3io)  est  un  xoaaô;  de  forme  épodique 
entre  Electre,  le  coryphée  et  les  ~y.yj.r:zi-.y.>..  Le  cha-ur  se  divise, 
en  cfFet.  en  deux  demi-chœurs,  pour  surveiller  les  abords  du 
palais.    Hélène    intervient    dans    1  épodc  : 

'  =  ?,\   V. 
\im  —  1-280  =  17  V.  ^ 

1286  —  131(1  =  21  V. 

Le  rytlnue  du  couple  antistrophique  (1246-1265=1266-1285) 
est   Vianibo-dofrimaqnv  : 

(i)  Sur  les  vers  i22'^-V23(i,  v.  Weil,  X.  C. 


i:tMUi»ri)E  :  ouestr  i- 

Klectre  : 

MuxTjv'osç,  0)  'jiDax'., 

Ta  rç-coTa  /.axà  riîÀacryôv  zoo:;  'Ao'fî'.MM. 

\j  '   \j  ^  -'■  -^  \j  -i- 

w-wOww-iw   I    O'w-i  — •-'.   (1) 

Chœur   (coryphée)  : 

Ttva  OgoïT;  aùôàv,  TiÔTvta  ;  T:a.z,'X[xivv. 
yàc  sTi  (70'.  Too'  £v  AxvaVoojv  ttoXei. 
w  I  O  ^  —  —  '  w  I   w  w  o  >-/  w  -^  (2) 

Electre    :    deux  triiiiètres  iainbîqiies  : 
Chœur   (coryphée)  : 

Tt    0£    [J.£   TÔOc   /pîOÇ    aTTÛî'.Ç, 
SVcTTS    UGt,    Cpi'Xx. 

i-»  O  w  w  O  w  iw>'  -  •  w  -i 
w    I    O   u  ^  w  -i. 

Electre  : 

^o^jOç,  v/zi  ]}.i  [J.Y,  Ti;  £7:1  0(tj|j.y.'7'. 
(TTÛtOîlç  £711  CpOlV'.OV  at[j.y. 

7rY,[xaTa  7rY,[j.ai7'.v  £;£Ûcy,. 

L/   I    O  v-»  -'-  ^  -'-  w    I    \3  \j   —  \^  -i- 
\j    \   -i-  ^  ^    '■  \j  \j  J-  \j 
-'-  \u  \u  .'\^  ^  -i. i. 

Demi-chœur  (TrapacTv.TYiÇ  a')  :  deux  triinètres  lambiqiies . 
Deuii-chonir  [izy.yj.'jiixyfi  p' )  ;  un  trimètre  iamhique. 

(i)  Aiillsir.  : 

^    I    — '   w'  ^  ^-/  O  v^  v^    (    \!J  \j  -i-  —  iJ. 

(2)  Ail  lis  11".  : 

w    I    O   w  -'•  v.^  —  w   I    O'   '.^   vJ   w  '../'  — . 

Fac.  de  Lille  Tome  111.  E    3. 
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Electre  : 

Ao/a-.y.  vjv  xôçx;  or/vS^'  oaa-iTwv 
l/.tlhvj  ÈvOâo.  îira  -a/.'.vTx.o-ty.v. 

w  I  o  w  —  w  —  >-/  I  O'  v-/  -'-  w  -'- 
w   I   ■!-  \j  J-  \j  -'-  ^  ^  -'-  \^  yj  —. 

Clioeni'  (coryphée) 
"IC/oasv  (');  OlOE!:. 

v^    I    O    w   -^   v-»  -^.    (1) 

L'épode  est  iamho-trochaïqiie.  (Il  n'y  a  d'exception  que  pour 
les   vers  1295,    i3o5-i3io.   qui   sont  des  y.uù.y.  dogmiaqiies). 

Klectre  : 

O'JX  S'.caxo'jO'jÇ '■  (•)  T7.Àx'.v'  Èyo)  xx/.wv. 

'l'v.yx  T'.ç   'AcYîûov  "Évo-Ào;  ôpa/iTa; 

llxÉ'i/acOÉ  v'jv  âaî'.vov  c-ùy  îôpx;  ayiôv 
àÀÀ  '  aï  [ji.kv  IvOâo '.  a;  0'  IxsTc'  kÀÎTCSTî. 

—  _'-i_/-l    —    J-    \J    J-    \^    -!-    \J    ~ 

\J    \^    \j    J-    —    Z^Xi^X    —    — i 

0>>/^  —  w  —  w  —  >-<  —  —  — i 

X.    v>^    -'-    W    -'-    W    --    V    "    w    «J. 

Cllid'iir  : 
'Aasîoc»  y.D.vJirj^i  tx.oze'jO'jt'  '-j-i-^nv.. 

1^    I     -'.-'.  J.   \J   _Ji     I     -'-   w    I    -'   -    -'-    W    _îl     I     v'. 

(I)   Dans  l^inlislr.   (v.   Weil.    X.   C),   ce   vers,   qui   a   la  forme    : 
doit   être   corrigé    et    attribué  au   cliœur. 


i:lkipii)E  :  oreste  19 

II('>l(-Mo  : 


'!('•)  IIcÀxT^'C;/    AoYo;,  oÂl-ju.y.:  ax/. 


(•>;. 


Doiui-chœur  (-xpxTTXTYp  y.') 
Wy.ojnyJi'  :  xvopîç  yzio'  ïyo'j'T'.v  âv  ocivc). 


Demi-chœur     TrapaTtiTr,;  Ti')    : 
EXÉvrjs  tô  /'.(■')X'ja  '  Èttiv,  ('•)?   y.-z'./.y.iy.. 

Electre  : 

'Q  A'.ô;.  (•)  A'.o:  v.ivy.ov  xcxxoç. 

-Iv-'w  —  ww  —  ww  —  wvy 

Hélène  : 

\^  ^  —  ^  —  —  O'^w  —  — •  —  w— . 
Electre  : 

[<!»OV£Ûî-£],    oÀÀ'jTc,    Xa'!vîTÎ, 

oi-T'j/a  oiTTCiax  oâ'jyy.vy.  Oîi'vstî 

ix  /£pôç  Uaîvo'. 

Tàv  X'.Tcoza-opx  À'.TTÔYaaov  0  '.  x  TtÀsiTT^rj; 

£xav£V  'EXXavojv 

oôoï'.  Traoà  Ttoxajxbv  oÀO[j.£vo'j;,  ôttoO'. 
07.x:^ja  oxxç'J7'.  nrjE~cGi  (T'.oaoîO'.î 
BÉÀî'T'.v  -y.aol  tàç  iixaaivoco'j  O'.vy.ç. 
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—  ww-i^i^y  —  wi-i^ww 

—  V-/     1^     —     Iw      W     -i 

—  I    O'-'O'w/v-'Owv^l    -i—  —  _  J^ 
w    I    «J   v^  -i  —  -i- 

"->    I   -—  Owi-iiJwi„'    lO^-/  —  >_'vJv-' 
w    |Ov^Ou<^>Jw^|    O^^  —  w  — 
*-')0>-'  —  w  —  w|—  w  û  — . 

Dans  r  Eçooos  (i3ii-i693),   il  faut  distinguer   : 
1°)  Un  dialogue  entre  Electre  et  Hermione,  annoncé  par  ini 
distique  du  coryphée  (i3ii-i352).   De   i32()  à    i335,   ce    dialogue 
a    la    forme    slichonij-lhique ,    et    les    vers     i345     et    i347     sont 
partagés   en  ■vnCkxfjy.i. 

20)  Un  chant  du  chœur  (i353-i365)  formant  une  strophe, 
partagée  entre  plusieurs  choreutes,  et  accompagnée  de  danse 
fO-ôp/Tjaai.  L'antistrophe  de  ce  morceau  ne  sera  chantée  que 
plus  tard,  aux  vers  i53;-i548.  Le  rythme  est  Y iamho-dogmiaqiie  : 

'Iw  t(o  (filixi, 

HTÛTTOv  èyetiexE,   xtûttov  oiloZ  (Box 

U.Y,    Ocivôv    'AiyîlO'.'jLV    £lxGx}>Y|    CiôSov, 

pOYjûpo[j.Y|'7a'.  ■noô;  ootxo'j?  -'jiavv./CO'jç, 

TTllv   tTVlLOÇ  i'ôo)   TGV     '  l'^ÀÉvXÇ    vOVOV 

xxOz'.ax/CTCiv  Èv  oôaocç  jcs'iaîvov, 

7j  xat  Aoyov  to'j  7ipo(7~ôXtov  TruOcoaiOa" 

Ta  [jLÈv  yàp  oloa  (jup-cpopiç,  rà  S'  où  Tacpo)!;. 

Aià  otxaç  sSa  Oôojv 

vîaîi'.;  sç  'EXÉvxv. 

Axxpuo'.7'.  Y^p  'EXXâû'  azaTav  ë-rTÀrjnc, 

O'.à  Tov  oÀoaevov  ôÀoixîvov   'loaTov 

1I-/Ç.IV,  o;  y.'^'X^''  'EÀAy.o  '  si;   "lÀ'.ov. 


El  Ull'lDE    :    OKESTE  '21 

v/  -i  ^  —  w  -i 

w|ww  —  V  —  wlC'vj  —  v^  — 

\J    \     ■^   \j   —   KJ   -   —    I    --   -!-   \j   J- 

—  J.   \^  1.   —   J.  \j   S  \j  ±   \j   S. 
\J    -L    \^    -L    —    ±    \_,    ±    ^    J.    \j    ± 

w    I    Cl  \J  —  ^  —  \j    I    Ow—  w   — 
KJ    I    ^^  -i  w   -i  >^   I   -i-i  -i-  V   -   (1) 

—  -L  \j  J. iw  —  w  —  wO 

\j±\j-L\jJ-\j-L\^-L^^-L 

w|Ow    —    W    —   w|    — 
\y     I      WV-iWWW    —    (2) 

ww    I    —  ww  —  ww  —  wv/i   —  V 

vj     I     O    W    —    1,^    —    w     I     — -^    —    \J    J. 

3°)  Le  récit  lyrique  de  reuiiuque  phrygien,  annoncé  par  nn 
tristique  du  coryphée  (i366-i5o2).  Ce  récit  comprend  six  parlies, 
séparées  par  un  triinètrc  lainhiqiie  du    coryphée.    (3) 

1369-1379  :   système   trochaiqac  de   forme  pconiqiie  : 

riap^iâpo'.ç  ô'jjj.y.p'.T'.v, 

Aoj^'./cy.ç  Tî  Ti'.yÀ'jooj;. 
oûouoz,  oço'joa,  y5.,  yx, 
papSipO'.d'.  opX'îtJLo;;. 
A'.oc?  -5.  O'jyco.  çsvx'.. 

(i)  V.  Weil.  X.  C.  Ces  doux  derniers  vers  se  scanderont,  dans  l'antistr.  : 

W      I       OW    —    'v/     —    V-'      I      \J     \J     —     — 

(2)  V.  Weil.  X.  C.  Antistr.  : 

V^      I      V/     «wl     —     W     — . 

(3)  La  coniposilion  métrique  de  ce  récit  est  très  libre.  Le  poète  y  a 
introduit  à  dessein  une  grande  variété  de  rythmes,  afin  de  rendre  plus 
sensible  encore  l'agitation  du  Phrygien.  Il  est  donc  difficile  d'en  démêler 
Tunilé.  Le  chant  dcA-ait  être  accompagné  d'une  niimi(iue  très  expressive. 
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-oh.'ov  aiOÉp  '  y.'j.- 

Tajj^ôxsxvo;  yi'y/Aiy.'.: 
iÀiT^wv  x'j/./.o;  y^)6vy.  : 

J.    \J    ± '-    \J    -i- 

W    —    <-<    —    W    —    L^    —    W    —    W 
-i-   >^    -    '.^     I     -1    w    —    (1) 
-t    ^    J-    ^    J.    — 
J-    \J    J-    \^    ±    — 

± i    W     I     ±    ^    — 

O  w   w    I    —  w   

O'-'w   —   |  —  '^  —   \    \j   ^    u  — 
—  u  —  w    I    —   >^  — 

V^     I     -i-i  ±    \j    J.    ^     I     vj    (2). 

Choeur  (corypliée)  :   un   friniètre  iainbiqiie. 
l38i-i392    :    svslrnir    //•ocht/ïr/iir   <!<'    loniie  prunif/iif  : 

lÀ'.ov     lÀiov,  oiao'.  ao'. . 
•l'p'jy.ov  xTT'j  xa\  /.J!ÀÀ''oc>Àov     I- 
oa;  oio;  tîûov.  (oç  n    rjAou-fJO'J  nzv/o). 
7.ç;x7.Tc'.ov  asaaTc'.ov  u.iXo:; 

otà  TÔ  Ta;  Ôç-vlOoyovoj  oiv.ixz  /.•jxvo-Tîiov 
xxXXoT'jvaç,  .\.r,oa;  O'jrjcÀsvav  n/.'Ju.vov , 

Çc(7T0)V    TTcSY^p-OV     ' AzoÀÀoj v'oV 

is'.V'JV"    OTOTOTOi'" 

'.zÀÉuLov  laÀéiy.ov 

Aapoy.v'y.  TÀy.ao)V  I'av'ji7-Y,0£o: 

iTTTCoajvy.  A'.o:  vj^ii'y.. 

(i)  Ces  mesures  composées  à  cinq  temps  n'introduisent  dans  le  sj^stènie. 
trochaïque  qu'une  irrégularité  apparente.  Elles  sont,  en  effet,  aisément 
réductibles,  par  les  ^côvo;  TOt(jT|ao'.,  à  des  mesures  composées  à  six,  et, 
par  suite,  à  trois  temps.  Nous  ne  croyons  pas  que  Ton  puisse  contester 
la  présence  de  mesures  crétiques  dans  ce  morceau  et  les  suivants.  Xous 
les   distinguons  des   autres,    sans,    d'ailleurs,   les   réduire 

(2)  Clausule  dogmiaqne. 


KUlUl'IDi:    :    OKKSTK  u3 


X  1^  V    ■'■  W   V   -'-    —   _i 

—  I    O'^'^ww'l    --  'j  \j  ^    I    —   w 
.'.  \_/  J.  \j    I    -i  w  —    I    —  w  — 

y.  v^   I   y.  w  — 

>J  w  w  -'-  —    I    —  w  w  w   I   -'-  V    —   I    -^ 

—  w  w  -'    —    I     '    V  v^    w    I    —  —  û 

-i  —  -i  w    I    -'   w  — .    I    —  w   — 

i^  -'-  \^  O  *-/  '^  — 

w  -'  W    --    W    —    1,^    'j 

^  \J  \j  J.  —  ^ww-'-ww 

-i-  \j  ^  -L  \^  ^  Z- i^   ^ 


Chœur  (coryphée)    :   un   (i)  trimètrc   îamhique. 
1390-1424  :  système  iambo-trochaïqiie  de  forme   anapestiqiie, 
dans   \n  premièi'c  partie,   et  péoniqiic,    dans    hi  seconde   : 

Ai'À'.vov  at'Àivov  àoyàv  CTTOvv.you 
[jâcCx  0'.  i.i'fryjnri.  'Ay.'.. 
At'.v.O'.  Ofovî,  [jy.c'.y.îcov 
C/Tzv  aiay.  /'jOyi  xztà  yav  ^ioît'.v 
T'.ozçîO'.T'.v   "A'.oa. 

'IIÀOov  ci;  oô[J.O'j?.  ïv'  a';0'   'iy.y.nzy.  Cji  Àsyt", 
XÉovtî;     l'jÀXavsç  oûo  o'.ouij.(o' 
Toj  aèv  ô  CTpaTTiXâras  ~aTY,o  £xÀy,^£TO, 
h  oî  -at;  STCO'it'o'j.  Xj!XÔaY,Ti.ç  '>.vY,:, 
Ci!o;  'Oûuorcî'jç.  CT'.ya  ooX'.o;, 
TT'.dTÔ;  oÈ  otÀotç,  Ooaijùç  £'.;  aÀxàv. 

Ç'JVSTÔ;    ~OA£[J.OLI,    CiôvtO;   T£    û07.X(p)V. 
'EoOO!   tiç   'J.G'J/'j'J 

TTGOvoiaç  xaxo'jivoç  ojv. 

O'.    0£   TTCÔ;    OsôvOu;    "£<7(0 

vjvx'.xô;,  'laaa  oaxpûoi; 
TTSCi'JCIJ-ÉvOl,   Tarîivol 

(i)  V.  Weil.  N.  C. 
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S^OvO',    ô   aîV   TÔ    XElOîV,    ô    OÈ 

TÔ  xstOîv.  aÀÀo;  aÀXoOsv  -i-jpa-'IJ^îvo'.. 
Ils:;  Zï  vovj  /Jç.x;  î/.îT'O'j; 
sSaÀov  ÉÇaÀov  'EÀÉva;  àaoco. 
'Avà  Zï  oioaxoîç  éOosov  É^oçov 

-jTcocîÏTrîv  o'  aÀÀo;  olJj.o^j  -stc'dv  Èv  '^oêw, 

aV,  Ti;  si' Y,  ooÀc.;. 

Kàoôxî'.  TO!ç  asv  o"J, 

TC/ï;  o'  i;  acx'j(7T'itav 

u/r^yy.'ij.'j  £[j.~â£xî'.v 

T.y'.Zx  Tav  T'jvozpio'  ô 


Xi^-io    —    V-'W     — 

—  Ow'-'—  —  \^  \j  \J  — 


w 


J-^u  —  y^  —  ^  —  \J  —  yy  —  ^  — 
w~—  w  —  —  -i  iw»  O  w  V  — !i 

—    vjw    —    -^    \J    \J    -^ 

. —  -iww  —  ww—  —  -'- 
V^W    —    WW    —    l-'W    —    ww    — 

1  —  -'.  \J  ± 

W    W   —    W   —    W    — û 
-i  w  —  w  —  w  — 

V_/-iw    —    ^    —    'w'—    >-/    —    s-l    — 
\J    -t    \J    J-    'U     ÎJ    — 

i^iw—  w  —  w  —  w-w  — 
wwOi-'W'Jw^^-  —  — 
-^  u  w  -'-  i-»  — 


EURIPIDE   :    OllESTE  a5 


—  w  — 


I     —    U    iw»    L/ 


Chœur  (coryphée)  :  un  trimètre  iambique. 
1426-1452  :   système  iamho-lrochcdqiie  de   forme  bacchiaque  : 

«l'fuyioi;  îruyov  fbc'jyi'j'.af.  voao'.ç 
TTapà  pôffTpu/ov  aupav  aiioxv 
'EXévaç  'EXÉvaç  sÙTuayi  xûxXco 

■ÏTTSOtVW  7:00  TCapYjtOOÇ    a<7(7(OV 

Paoêàpotç  vo[xo'.c-'.v. 
'A  Bk  Xîv'  -/]Àax7.T'y. 

oaxTuXo'.!;  eh.cGZ, 

v/jjJLaTa   0'   Ï£TO  TTSOCO 

cxûXcov  <i'puY''ojv  £7:t  TÙ[/.6ov  àyâX- 

[xara  ducToXt'ffat  ^priî^ou^ïa  Xtvto, 

cpocpsa  TTOp^upea,  Sîopa  KXuTatfxvr,(7Toa. 

npocîraev  0'   'OcÉffxaç 

J^y.A.a.ivx'j  xôpav  'G 

A'.bç  Tiat,  Os;  ty-vo; 

ttÉoco  oeïïo'  àTToaxaffa  xXt(7[ji.ou, 

nlXoTTOÇ  £711  7:p07T(XTOpOÇ 

TiaXaLaç  sSpav  àfjTi'aç, 
ïv'  £LOY,Ç  X^youç  lp.oûç. 
"Aysi  0'  àys'.  v.v  7.  0'  £©£''- 

7r£T',    où  7rp6[J(.aVTtÇ  WV   £[J.£X- 

Xev  b  oï  auvcoyôç  àXX'  £7rpac(7 

lojv  xaxbç  <î>0JX£u;' 

Oùx  Ix'rtoowv  I't',  7.XX'  OIE',  xaxoi  <J>ûuy£;  ; 

"ExXy,(j£  0  '  àXXov  àXXoff  '  Iv 

Fflc.  (7e  Lille  Tome  III.  li    4. 
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CTéya'.fff  TO'j;  jxèv  èv  d-aGuioT- 

Ç'.V  l-7r!X0T(71,  TO'JÇ  o'  èv   Iç- 

£0ç,a'.(7;,  TO'j;  o'  Ixsït'  ÈxeIOîv  aÀÀov  àX- 

À07£  0'.asao7aç  à-o-ç,ô  oîitttoivx;. 

v-'w-ivw-^uw  —  i-lW  — 

\y    \J    ■!■    \J    \J   -i-  —  1 i  X 

i-'W  —  WW-i  —  —   •■^    KJ    — 

WW-iv^  1^  —  V^iw»  I ù  J- 

—  \J    —    ^    —    \J 

—  ^  •^  —  \j  •u   I '^ 

±    ^    J.    \_;   ±    ^ 

—  \J    ^   'j    \J    KJ    \J    ■!- 

^WW  —  WW—  V^  KJ    — 

\J    \^    —    \^    \^   J-   —  ±    \j    \j    ± 

w  I  -iJl  -i  V^  ^  _  I  O  ^'  -i  —  -i 

W  I  ^_  W  I  ^_ 

V  I  Z  -  W  I  ^_ 

^  I  ^  _  W  I  i- 

v^|-i  —  w|-i  —  wlL—i 

v^  I  -i  \j  I  -^  w  -i- 

I^^W-^U'  —  w  — 

\j   ±   \j  J.    —  z 

i-w-iw  —  w  —  w-iiw'O 

w  —  w— w  —  w  — 
Iwi  —  w  —  w  —  <_>-i 

w  I  Ov^-w  —  w  1  O^-^  —  —  — . 

Chœur  (coryphée)  :    un   trimètre  iamhiqiie. 
1453-1471   :   système  iamho-truchaïqiie  de  forme  péonique 

'loaca  [larsp  [xàxeo 

ciêp''jjLa  àêi''[jLa,  àia:  <  àta?  >, 

oo^i'.w^)  — xOécov  avoaiov  Tc  xaxcîiv 

aTûSs  éoixy.ov  "Éosxxov  Iv  ooao'.ç  Tuoavvcov. 


KUIUIMDK    :    OKKSTK  2;^ 

çi'cp'r]  (TTriaavTEç  Iv  yspoïv, 

àXXoç  àXXod'  o^^oL  5iva(7£,  txrj  rtç  Traowv  T'jyoï. 

'Qç   XXTTIO'.    o'    OpSCTSpOt 

KaxOxvî;  xxtOxvs?, 

xaxoç  t'  aTroxTSiVît  Tiôffiç, 

xafftyvrjTOu  ttoooo'jç 

Iv  "Aoyst  Oav£Ïv  yovov. 

'A  o'  av'ayîv  ix/zv,  waoc  aot" 

Xs'jxbv  o'  Èa^aXobTa  ttyi/uv  (ttÉç/VOiç, 

XT'jTTTjiTî  xiSra  [xÉXsov  TiXayï" 

oiuy^  ^"^  ^°^'^  "^^  /pucEOTiv- 

SaXov  l'j^voç  eitpspsv* 

£ç  xôaxç  0£  SaxTÛXou;  O'.xcov    OpÉaraç, 

]\I'jxY,v{o'  àpojXxv  TccoSàç, 

(OIJ.0'.;  7.ot'7T£po?'j'.v  (xvxxXâ^aç  Ocpr,v, 

xat'î'.v  Xa'.awv 

£ij.£XX'  Itco  [xÉXav  çicpo;. 


wOwwO^iw'  —  w  — 
>_/w>Jv^wOww-v^  —  w  —  — 

\j  —  —  —  ^  —  ^  û 

-£.  1^  -i  1^  Z  V  — 
J.   \j   —    I    X  ^    _ 
W  -i  —  -^  ^  -!- 

w  4  -i  w   I   —  w  ^ 

±\j.L\j\^-i-^\j  —  —  i 

\j  J-  \u  —  ^  \}  "u  —  — (\  — 
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«^  O  u  w  iJ  V  w 

—  \J-!-\J   —   \j-i-\J-!-\j    !i    -L 

iw»   —    vy-^W   —    W-^ 

—  —   \_/-iw   —  v^Ow   —   — -C»-^ 
_/   _^ 

A 

Chœur  (coryphée)  :    un  trimètre   iambiqiie. 
i473-i5o2  :  système  iambique  (contenant  des  xm^ol  do  g  miaques) 

\'J./y.  oôatov  O'jpîTpa  xat  (7TaOao'j; 
[xoyXoïcLV  âjcêaXôvTcç,  IvO'  £a([Ji.vo[j.£v, 
Po-/]OpO[AOU[X£v  àXXo;  àXÀoOîv  (jtÉvt,;, 
ô  p.£V  TTSTOO'J!;,  ô  o'  àvx'JXa;, 

"Evavxa  o'  Y|ÀO£v  n'jX'ioY,ç  àÀcz^ro;,  oio;  olo; 

"■'EiCTcop  ô  <I>o'jyioç  Tj  Ti'.xop'jGo;  ATaç, 

ov  sioov  e'LOOv  èv  TrùXatc.  nptaixidtv 

cpaffyàvtov  o'  àx[jt.àç  Ç'jv/i'j/aixev.  Tots  or,  tôt£  ùvj.T.zi-Kiiz 

lyÉvovTO  «l'p'JYiÇ,  oTOv  "Ap£Oç  aXxzv 

7Ï(7'70V£ç  'EXX-y.oo;  £Y£vôa£0'  a't/ax;. 

'0  a£V  o\/v^s.tvoç,  O'jyàç,  ô  0£  vsxuç  (ov, 

Ô    0£   TOxUaa  &£0tOV,    Ô    Ol   X'.<7(7ÔiJL£VOÇ, 

ÔavaTOu  TipoêoXav 

UTlb   TXÔTOV    8'    £Ci£ÛYO[X£V 

V£X0Ot   o'    £7r'.7:T0V,    Ol    o'   £[/.ôXX0V,    Ot    ô'    £X£'.VT '. 

"EixoX£  o'  i  xàXatv'  'Ep[/.'.ôva  ooao'jç 

£7rt  ûovo)  ^a[xa'.7r£T£Ï  y,aTpbç,  a  v.v   £T£X£v  tX^ixiov. 

"AO'JOfTOi  o'  o'.'j.  vtv  oûa[j.ôvT£  p-ix^a'. 

(TXUfXVOV   êv   '/tùOiv   OpSiaV    (7UV7,p7:X(7XV 

TtxXiv  0£  ràv  A'.bç  xôpav  \iz<.  «rsayàv 

£T£tVOV    7.    o'    GCTTO    OaXâlJ,OJV 

£y£V£TO  oiaTTpo  ocojxaTcov  à'-pavTo;, 
w  Z£u  xal  ya  xal  cpojç  xai  vue, 


EU  un» IDE  :  ouESTE  29 


[xocyojv  Tsyva'.ç  Yj  Osfov  xXo7:x;;. 

Ta  0'  'j7Tcç'  ojxir'  olox'  o:a-ÎTY|V  yà; 

£XÀ£-TOV    SA.   OOatOV   TIÔCZ. 
lIoÀ'J-ovx  o"î   -OÀ'J-JTOVX  TrâOcX 

>-'>-'—  ^   —  w  —  w  —   w-^ 

k^-lw    —    W    —    l-l    —    V    —    v-/    — 

W   —   V—   w   —   w   —   w—  w   — 
w—  ^^  —  w  —  w-i 

W    —    W    —    W    —    '^    —    >>/    —    V   — 

\J   —  KJ    (i   —   •U'U—   '^^   —   ■u    —    ^    !i    O 

^wOuo  —  wwww  û  — 

v^  —  w  —  «w»  —  ->  —  vOv^v-»  i 

—  w^w  —  v^  —  w  —  v-'W  —  w^-/'J>,^\-'  — 

—  Ov^-'Vj'w'^wOw ^ 

v^w-^'.^w  —  '-'wO^^v-'  — 

V-'W    —    >-'<^    —    V-IW     —     WW    — 
Iw/     ^^     —     V     >.^     — 

'  \j    I    \3  ^  -!-  \J  -^  —    I    Ow-^i-'-^ 
^    I    O  i-"  —  w  —  u    I    — i  —  ^  ~  ■■-/    I    O^^  —  - 

W     I    —  —   s   \_/   J.   ^    J.   ^   -L  — 

-iw—  w  —  i-/  !]  —  w  —  w  — 

i^Ow'w'Owo'  —  \^  —  w  i  vj 


^iw-i  —  I.  \j  ± 
KU-L\j-^\^-L\j-!-\_/±\u± 

<-'    I    Oîi-/  —  w  —  <-»    I    OwO'^ 
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4")  Trois  iriniètres  iainbiqiies  du  coryphée  (i5o3-i5o5)  annon- 
cent la  rentrée  d'Oreste  et  le  dialogue  d'Oreste  et  du  Phrygien 
(i5oG-i536).  Ce  dialogue,  composé  en  tétraniètres  trochaïques 
catalectiques ,  a,  du  vers  i5o6  au  vers  iSaG,  la  forme  stichoirij"- 
thique  (les  deux  derniers  de  ces  vers  sont  même  partagés  en 
àvTiXa6a().   Il  se  termine  par  un  dizain  du  Phrygien. 

5°)  Le  chœur  chante  ensuite  (i537-i548)  Tantistrophe  de  la 
strophe  dogmiaque,  que  nous  avons  scandée  plus  haut  (i353- 
i3G5). 

6")  Cinq  tétraniètres  trochaïques  catalectiques  annoncent 
l'arrivée  de  Ménélas.  Alors  s'engage,  entre  Ménélas  et  Oreste, 
un  dialogue  en  trimètres  iainhiques  (i554-i624),  dans  lequel, 
après  deux  couplets  de  INIénélas  et  d'Oreste  (i554-i572),  vient 
une  stichornythie ,  précédée  et  suivie  de  deux  tristiques,  l'un  de 
Ménélas,  l'autre  d'Oreste  (iS^jS-iGao).  Les  vers  1G00-1G17  forment 
des  àvT'.Àaoaî.  La  scène  s'achève   par  un  tétrastique  de  Ménélas. 

7°)  Apollon,  qui  apparaît  dans  le  Àoystov,  prononce  un  couplet 
en  trimètres  iambiques  (iGaS-iGGS). 

8")  Ménélas  et  Oreste  se  réconcilient,  dans  un  dialogue  en 
trimètres  iambiques  (16G6-1681).  Le  vers  1679  est  partagé  en 
àvT'.Aa?7.(. 

90)  La  tragédie  se  termine  par  deux  périodes  anapestiques, 
l'une  d'Apollon,  annonçant  qu'il  va  conduire  Hélène  auprès  de 
Zeus  (1G82-1G90),  l'autre  du  coryphée,  servant  d'£;oo'.ov  (1G90-1G93). 

Apollon  : 

"It£   VUV   X3c6  '    ôobv,   TY,V    XaXXiCTTiV 

Oswv  lv.p'/,vr,v  Ti[/.wvT£ç"  lyc)  0' 
'EXévYjV  A''o'.ç  asAxOço;;  r.tXy.'jM, 

XXULTTÇWV   aTTCOJV  "oÀov   £;ZVJ7X;, 

'ÉvOa,  T.xz'   'IIpv.  TY,  0'  'lIça/./ioj; 

"II€y|  TTip£oso;,  0£Ô;  avOç.(Ô7:o'.ç 


KUKii'rni':  :  oiucstio  3i 


ÏIJTXI   ffTTOvSaïÇ   £VTt[J(.OÇ   7.d, 

T'jv  T'jvoaptBatç,  to;;  Aiô;  ûiotç, 
va'JTX'.;  y.£0£0u<7a  OxX7.i7<ty,;. 

\J   \j    -L   \j    ^   J.   —   X   —   Z 

\j    <J   —   — .  M   \j   \j   J.   ^   x^   ± 

—  -i    —    -^WW-^U'-'   — 

—  iJw '-    —    -^WW    — 

'-    Ky    Kj    —    ^    ■^    —    —    Z 

î.   —    X '-    ^    \^    -L 

—  -L   ^    \^   J.   —    vJu    —   -^ 

—  -^   w   <^   -i   w    w   I ù   -^. 

Chœur  : 

^Q  [Asya  ffsiJLvrj  N;xT|,  tov  saôv 
P''oTOv  /.x-ziyo'.q 

xat  [XY,  Xr,YOL;  (TTîCiavouaa. 

—  Ov  — ^  — ^  \j  \j  — 

W    W   —    W    v--   — 

—  -^  —  -^  \J  ^  I i  ij. 
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Les  Grenouilles 

Le   riçoÀoYo;  (i)  (i-322)  comprend   : 

1°)  Une  scène  entre  Dionysos  et  Xanthias,  en  trimètrcs  iani- 
biqties  (i-B^); 

■jo)  Une  scène  entre  Dionysos,  Héraklès  et  Xanthias,  en  //•/- 
niclreii  iambiqiies  (38-i(34)  ; 

3»)  Une  scène  entre  Dionysos,  Xanthias  et  un  niorl,  en  //■/- 
mètres   iambiques  (i(34-i8o); 

4°)  Une  scène  entre  Dionysos,  Xantliias,  le  mort  et  Cliaron, 
en  trimètres  iambiques   (180-19G)  : 

5°)  Une  scène  entre  Dionysos  et  Charon,  en  (rlinctrrs  iam- 
biques (197-207); 

6°)  Une  scène  entre  Dionysos,  Charon  et  les  GrcnoiiiHes  (2) 
(209-271).    Cette  scène  présente  une   grande   yariété  de   rythmes  : 


(i)  Nous  renvoyons  le  lecteur  au  Tuaité  de  Rythmique  et  de  Métrique 
GRECQUES  de  O.  RiEMANN  et  M.  DuFOUR  (Paris.  Colin.  1893).  Dans  le  chapitre 
de  la  Constitution  rythmique  et  métrique  du  drame,  il  trouvera  des  indica- 
tions suffisantes  sur  les  caractères  distinctifs  et  la  composition  de  la 
comédie.  —  Xous  avons  suivi,  dans  cette  étude,  le  texte  de  l'édition 
Th.  Bergk  (Leipsig.  Teubner.  1886). 

(2)  Les  Grenouilles  ne  composent  pas  le  cUœur  principal,  (jui  est  celui 
des  Initiés,  mais  seulement  un  chœur  secondaire,  un  — asayosVjyvaz,  comme 
disent  les  grammairiens.  Elles  n'auront,  en  effet,  aucune  part  à  la  parabase. 
Elles  ne  se  tiennent  pas  dans  l'ôy/r^'y-zy.,  mais  derrière  la  scène. 
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Cliaron  :   xmÀov  trocha'iquc  de  forme   crétiqnc 


W   OT^OT.,    (')    0~0~. 


—   W    W        —   w   — . 


Grenouilles  :   système  logriccliquc  de  forme  créiique 

Bf.cXîXîxk;  xoà:  xoz:, 
[BoôXcXcxèç,  xoàç,  xo'i.;. 
A'.avxtz  xç.Y|V(ov  -i/.\y.. 
l'r/y.'jAov  'Javov  [iozv 
ciOîYçc'jaîO ',  c'jyYjS'jv  jazv  y.o'.oàv, 
xo/ç.  xozç, 

Y^V    y.ajl   X'JT/j'.OV 
A'.OÇ    A'.OVJTOV   âv 

A  ''|J.v  y.'. ç  •  7y  Y, '7 y.[j.£ V , 

Y,vy  '  ô  xpy.'.TTzXoxoao; 

To;;  UioiTi  X'jrpo'.î'. 

ywpci  X7.r'  jabv  Tip-îvo;  Àzojv  ô/'/.o;. 

BpsxîXîxkç  xoà;  X07.;. 

vJ'w'W    —    v^l     —    w    

0<-'w  —  >.^|    —   ^  — 

-  I  -'-  -^  -  I  -  ^  ^ 

o    ]    ~  w  —    I    —   w  — 
w   —   w   — 

-  I -^ -  I  - ^^ 

—  J.    \_;    \^    A    \J    I. 
W     —     W     «-^     —     V     ij 

—  WW-^W^—     Iw» 

—  ■!-    \^    \U    -i-    \J    ^    J-    —    —    W    — 

O  v-i  w  —  ■^'    I   -  «w»  — . 

Dionysos   :   système  iambique  : 

'Eyt'J  0£  y'  'jX^-ivi  y.Y/o\j.y.: 
Tov  oivov,  (o  xoi:,   xoàç" 
•j'xîv  o'  ÏToj;  O'jOîv  'j.iÀî'.. 


AUISTOl'IIA.NK    :     LKS    (Ulli.NOL  I  Ll.liS 

w   -  v^  -i   —  —  ^^  -'- 

—  ±    \J    —    <^    —    \j    JL 

—  J.    ^    1    —    J.    \_i    J. 

Grenouilles   :    -/S'i/sj^i   Iroclin'ique  de    forme   eréli(/nc  : 
1îo£xî/.£/C~î;   y.oà;  /coà;. 

Ov^vj   —   w     I    —   \J   . 

Dionysos    :   système    iiiinh'uine   : 

'AÀX'  ÈçoÀo'.oO'  7.'jT(o  /.oz;" 
oùokv  yis  Itt'  -y.ÀÀ  '  y^  /.oie:. 

iu-i  —  -^w-i 

'-  ^.  —  —   —    u   -. 

Grenouilles   :   système   Irochaïquc,    terminé   par  le   refrain 
(xw/ov  trochaupie   de  forme  crcfique)   : 

Èak  yào  "ÉTicOçav  iv.îv  ô'jÀ'j;o;  tî  Mo-i^zi 
xal  XiCO^'/Ta?  Ilàv.  ô  /.zÀzavjOoyYJ'.  Traiî^oV 
7rpo<7£~'.Ti-..-£Ta'.  o'  0  'Jop[jL'.XT7.;   'AtioÀÀwv, 
ivîxa  oovaxo;.  ov  ûzoÀûitov 
ivjosov  âv  À'.avy.'.;  ts£v('). 
BdîXcXôxôc  /.oàc  xoàc. 


XwO^-^-i^.'Ow     J.    \^    ±     — 

\J     'U    'U    —    ^     -'-     ~l    —     —    KJ     —    

www    —    —    W—     "~ 

vj   w   w   —   %-<     I     —    w    . 

Dionysos  :   système   iamhiqiie 

'Eyco    ok    cpÀuxtaiva;  y'  ^/.''^ 
^0)  — poxTÔ;  '.oiî'.  ~yJ.y.'., 
xv.t'  y.'j~J.y.'  iyx'j'l^a;  îoîï... 
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Grenouilles   :   /.(oÀov   ivochaïqiic  de  forme  crétiqiie 


V  w  w   —   w       -^  w 


Dionysos   et   les   Grenouilles  :    système  trochaïque   de  forme 
crétiqnc  : 

Dionysos  : 

'AX)/  0)  'v'.À(i)OÔv  ^'i^jo;, 
t.-j.Wj.'-M. 

Grenouilles  : 

MxÀÀov  a~cv  o'Jv 

Y,ÀtOLç  âv  âaÉsa'.criv 

xai  cpXÉfo,  yaiçovTî;  (ooy,; 

TIoÀ'JXOÀ'ja^vO'.'j'.   JJ.ÉÀcT'.V, 

"evuopov  âv  ri'jOfji  yope-'av 
a'.ôXav  IsiOcYçifJi.î^Ox 

-OIJ.OOÀ'JYOTTaoÀaTJJ.XT'.V. 

BoîXcxîxî;  xoà;  xov.ç. 

_    I    z  w  _    I    Z  w  ^ 

-  I  ^  w 


J.    ^   J..   —    I    -1    w   — 
—  ^  —  ^^\J^—  — 


AuisTOPii.wi'.  :  Li:s  grexouii.i.es  3ç) 

.'.     V_/     -'-     -'      \J     .'.     

iJu'w'-i—    iJwww 

J.    \^    J.    Zv    —    W 

\J  \J  \J  -i-  \J  -''  ■^  ~  — 
-'•  ^  --  —  -f^  W  -'   V 
-'-  w    >J   w   w    I     '■   w  — 

O    W    v_/    -'-    W      I      —    W    — . 

La  fin  de  la  scène  (orme  un  système  ianiho-trochaïque .,  auquel 
se  mêlent  des  /.mi.-jl  crétiqiu's  : 

Dionysos  : 

To'jt!  ~y.z'  'jao)v  ÀxaSv.vo). 

Grenouilles  : 
AE'.và  -Izx  -tiiôixiGh-x. 

—  w  —  w  —  w-v/. 


Dionysos 


Xî'.v'JTZ'.x  o'  ly^y',  ï/.a'jvo)v 


'.    O'.aS0XYT,i7OL(.Xl, 


-2-    W    '^    '^    w    —    w 


Grenouilles 

Bûîxsxî/.'î;  xoà;  y.o/:. 

\j  u  -^  --  ^  I  —  w  — . 

Dionysos 
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Grenouilles  : 

'AÀÀà  aY,v  •/.£xpa;ô[/.£(j6a  '  y' 

yavo'ivy,  ot  '  Yjasca; 
-iw-iw  —  w  —  w 


Dionysos  : 

To'jT(o  yàc  O'j  v'.XY^CîTî. 
—  ^  w  —  —  -'■  \j  'J. 

Grenouilles  : 

J.  \j   -!.   —   -t   \_j  J.   — . 

Dionysos  : 

[0'jO£  aY,v  li[xzU  y'  ïî-H-'î] 

oùo£7:oT£'  x£y.s7.;o;j.'/'.  yà: 

XXV  [;.£  or,  oi'  Yjij.£îaç, 

([iç,£X£X£X£^  xoàç  xoà^,) 

£c.)ç  7.V  ûaoiv  £7r'.xc.aT'/,(70)  T(j)  xoà;, 

(fip£X£X£xk;  xoà;  xoàçi. 

"p]ijL£À).ov  aia  TrauTî'.v  -06'  uu.a;  to-j  xoi: 

J-  \^  <j  Kj  ^  -'■  V  -'-  — 
/        /        /        /  *— ' 

(O  W  i»-'  -'■  w   I   -'-  w  — ) 

j.  ^  .'  —  \J  \j  \j  -'  —  -'-  \j  J. 


AUISTOPIIANE    :    LES    (iHEXOUILLKS  ^1 

Charon  et  Dionysos  :  trois  trimèlrcs  ianibiqiiea. 

7')  Une  scène  entre  Dionysos  et  Xanthias,  en  iriinèti'es  iaïa- 
hiqiics  {'i-j '2-3-23).  Les  vers  3iG-3i7,  sont  des  dimètres  bacchiaques  : 

'  lax^,  w    lax^c. 

La  nàGooo;  (324-4^1))  est  formée  de   : 
1°)    Un  couple    antistrophique ,    dont   les   deux    éléments   sont 
séparés  par  trois   trimètres  iambiques  (324-352)  : 

\   a-o.   3^24  —  336  =   II  Y. 

\  Xanthias  :  deux  trimètres   iambiques. 
(  Dionysos  :  un  trimètre  iambique. 

ivT.   340  —  352  =   Il   V. 

La  strophe  est  chantée  par  le  demi-chœur  de  droite  (Â^a'./dp'.ov  a'], 
et  l'antistrophe,  par  le    demi-chœur  de  gauche   [r,a'./oçLOv  p'). 

Le  rythme  des  éléments  lyriques  est  Vionique  syncopé  (il 
n'y  a  d'exception  que  pour  l'invocation  i'axy',  w  Xy.y./t,  qn\,  nous 
lavons  vu,   forme  un  dimètre  bacchiaque)  : 

'  laxy   ,  à)  TTOÀuT'.y.YjTOiç  Éosaiç  svOy.oî  vaiwv, 

"lax/  ',  w    laxys, 

lÀOk  TÔvo'  avà  À£i[j.(ova  yoosûacov, 

ÔT-'ou;  s;  0'.a!jc')Taç, 

7:C(X'Jxac/7:ov  [xkv  TivifTTd)'/ 

Tusot  JcpaT'.  «7(0  ppûovta 

(7T£Ciavov  [xuiTcoV  Ooxcjîï  0    IvxaTa/.ço'Jcov 

7:001  Tav  axôXacTOv 

yaoïTcov  —ÀîïcTOv  Éyo'jffav  jxÉoo;,  àyvàv,  lîoàv 
i'Vic.  </e  Lt7/e  Toml  III.  E.  G. 
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^    I    ^  —  \^  ^    I    -'-   —   —  \y    I    -i  —  ^^w    |-^  —  (1) 
w   I   — -  —  w    I    — —  O 

—   \^|-^ww  —    |—  wi^  —    I    ; 'j 

wvy|—  —  ww]     i  —  (2) 

w>-/    I    ^i^  —  w    I    -i—  (4) 

v^w    I    -i w    I    -'■  —  ww   I    -i  —  (5) 

W     «w»      I      —    V^     W     I      1 Û 

w    w     I    -^   w   w    —    I     I Il 

w»»',-^  —  w'-i    I    —  —  '-"^    I    —  —  w^l    ' i 

w  v-/   I   -i -^   I   i  — .  (G) 


2")  Télranictrcs  anapestiques  cafalecliqiies  (354-3- 1),  attribués 
au   coiyphée.  Nous  scandons   seulement  les  deux  premiers   : 

oTT'.ç  y.—î'.;oî  TOLOJvos  Àoycov,  Y^  yvciay,  ar,  xaOaoî'jî'.,. .. 


—     —    —    —     /      —     —    V-IV-'-^V^     I 'j     J 

—  Ov_/    —    —    —    —    '^    w    -^    j !-    ~    —    \J    ^    I 'j    ■!-... 

3")  Une  période   anapestiqiie  spondaïque  (3-2-38i),  qui   com- 
prend deux  éléments  antistrophiques  : 

(  avT.  :  377  —  381   =  G  v.  ^ 
La   strophe  est   chantée   par  l'y^a'/ôsiov    a';    l'antistrophe,    par 

(i)  Diiiis   l'anlislr.,    ce   vers   a   la   forme    : 

w    I    —   \J    ^    I    —   —    -'-_'    I    -^    —   ^«^i     I     -i-  — . 

(i>)  Anlislr.  : 

w   w   I    -i  >_/    _    w    I    -^  — . 

(•])  Anlislr.  : 

ww  I  —  w  —  "^  I  —  — . 
(/i)  Anlislr.  : 

ww|-—  —  ^|-  — • 
(ô)  Anlislr.  : 

(G)  Anlislr.  : 

w    w     I    —    —    iw»    w    I    --    — . 


ARiSToriiAM!)  :   i.Ks  (.Hi:\orii.i.i:s  43 

Xtôpst  vuv  Traç  àvooEÎoj; 

/C'y.-'.(7XlÔ7TT(')V 

xal  Trai'ilojv  xzl  yXï'jXvov. 
'IIsiTTTTat    o'   £;a-.xo'Jvr(-)c. . . 


_  ^  _  z  ._  ^  _  ^.  (1) 

4")  Un   distique   anapeatiqiie  du   coryphée,    comprenant   deux 
tétramètrcs  catalectiqiics  (38.2-383)  : 

"jVyî  v'jv  £T£oav  uavwv  loÉav  ty,v  xas~0'^o:,ov  8a(7i'À£'.av, 
A"/ja7|Tpa  Ocàv.  £7ï'.xo'7[;.o-jvt£;  ^aOEO'.:  aoÀza?;  x£/,aO£'.T£. 

vyw    —    Ww    —    —    WW    —    —    W^    —    WW    1 ^    — 

—  -^ww^^w    -    —  -i-  \J  \u  —  —   -w<^   I i  'J . 

5»)  Un  couple  antistrophique,  du  rythme  iambiqiie  (384-393)  : 

(  G-.z.  :  384  —  388  =■   •",  v.    1 

(   =   II)  V. 
(   avT.  :  389  —  3'J3  =  5  v.   ) 

La  strophe  appartient  régulièrement  à  ïr^'j.v/6z:'-yj  y.',  et   l'anti- 
strophe,   à  r7j[j.'./ôç'.ov  p'. 

A"/,aT,~£0,  xyvwv  oçyû^v 
avança,  cru[/,7rapx(7T7.T£'. , 
xal  (7wÇ£  Tov  (7auT"f|;  yozhv. 
AyJ.  p.'  aT'j/XÀco;  Trav/^aEçov 
Tiaiirai  te  xxl  yozzZfjy.'.. 

(i)  Anlistr.  : 

—    ^ww- —    —    -. 


44  MÉDKRIC    DUFOUR 


J-     K^     2. J.     ^     1. 

Kj  -i-  \j  -!-  \j  S-  \_i  z  fy\ 

—  ±   \j   ±   —   X'_>i 

iw  —  w  —  w  —  (2) 

~  <j  —  ^  û  — . 


6°)  Un  systcnic  iambo-trochaïque  du  coryphée  (394-396) 
vjv  y.yÀ  TÔv  ojsaTov  Ooôv  TraoaxaÀEÏTe  osCiso 


—  -L  \j   -^     -   -L   \j  ±    I     'Ji    \j   \j   2   ^   -i.   \j 
'-    \j   2.   \^   1.   \_/    ±    j     J.   \j   J.    K^   2.   — _ 

^0)  Trois  strophes  iamhiques  symétriques   (397-4i3) 

GTS.  a'  :  307  —  403, 
cTp.  p'  :  40 i  —  408, 
CTO.  y'  :  409  —  413. 

(7Tp.  a  '  : 

"\y.-/.-/t   -&À'JTl[XYjTÎ,    [XÉXOÇ   ÉOiTT,; 

yJo'.cttov  cOpojv,  Beupo  7uvaxoXo'jO£'. 
7:pb;  TYjV  Oîôv  xa'.  Oîïçov  wç 
àvî'j  -ôvou  7roÀÀY|V  ciociv  xîoatvstç. 
"laxyî  .i'.Ào/osôjTà,  Tjix-corca-s  as. 

^  -^  \j  \J  \j  — '-  \j  \J  \j  ^  'i  — 

■ —  -^v-/  —  —  —  wOv^w  i   -^ 

—  ±  \J  J.  —  ±  \J  ± 

<->  —  w  —  —  —  w   —  w  i  — 

'w'  —  wOcw  —  w  —  w  —  ^O. 


(i)  Aniistr.  : 

—  ±  \j  j.  — '-  \^  j. 

(2)  Antistr.  : 

—  j.  \j  I.  —  j.  \j  j-^ 


ARISTOI'IIANE    :    LES    CillE.NOLlLLES  ^5 


V,' 


_j  YJ:p  xaTcTyiic)  u,£v  =:t'.  yEAioTt 
y.-j.-  '  z^j7i\t<.'jL  Tov  Tî  lyMO'j.jJ.ny.o^i 
/cxl  TÔ  p-i/co;,  /cxHô'jçî;  (.')'7t  ' 
ai^r,a''o'jç  Ttaiî^î'.v  te  y.zt  yozv'jzvi. 
\y.~A/z  ci'.Àoyopî'jrà,  Tja-po-cu.-:!;  '  a:. 

^  —  \j  —  ^-^\^\J   \j  \j  iO 

O    —    v^/vjw'w'    —    W    —    vy-iwO. 


vj'v  or,  xaTîi'oov,  xal  axÀ'  î'jTrcoTc'iTïO'j, 
TïapxppayÉvTOç  t'.tO''ov  -:ox'ri>7.v. 


—    ±   y^'   ±   \j    J-   ^^    ^ 

W  —  v^Oww    —   V   —   W   —   ^    O. 


8°)  Après  un  distique  iambique  (deux  trimèlrcs,  partagés 
entre  Dionysos  et  Xanthias,  —  les  mots  \j.i-  '  s'.jttç  sont  vrai- 
semblablement interpolés,  —  ^j^\j^-!\\'S),  s'engage  entre  le  cliœur, 
Dionysos  et  Xanthias,  un  xo;j.y.o;  iambique,  formé  de  tristiqucs, 
(416-439)  : 

Chœur  : 

Bo'jXetOî  o'?,tx  xo'.vr, 
«Txcô'J/toaîv    \zyior^'j.o-i  ; 

0;    £~T£TT,Ç    ô)V    OUX  Ici'JCE   C^'pX'TOpaç. 
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vjvi  0£  0'r^<J.7.'{t'r^'s'i 

ÈV    TOÏ;   àvco   VÎ/CS0?7'., 

Tôv  KXecaOÉvYi  o  '  àxo  jo) 

t'ÀXî'.v  La'jToU  X7.i  TTiapxTTc'.v  Tac  yvxOoj 

xv-xo-tct'  âYX£X'j:;c); 

xâxÀac,  x7.xîXi7.Y£'. 

ScÇivov.  07T'.;  ÈttIv  âva'^À-jTT'.o;. 

Ka\  KxÀÀ''7.v  ys  '^î'-'j'- 

TO'jTOV   TOV    'I-TTOOIVO'J 

x'Jg6o'j  ÀîOVTYpy  va'jy-xyîLv  ivY,aa£vov. 

Dionysos  : 

Evo'.T     âv  0"jv  osy.7y.'.  vtîjv 
IlÀO'jTojv'  c/-o'j   'vOxo'  oixô;  ; 
çévo)  yào  s^acv  asTico;  a'viYU.-vco. 

Chœur  : 

My,o£v  aax  ,àv  a-ÉAOYjÇ, 
[XY,o  '  7.00'.?  ârravÉ;-/-,  aï, 
àXÀ' ï^O'  £-'  7.'jty,v  ty,v  0Jp7.v  7.ç.'.Ya£vo; 

Dionysos  : 

Acçc/'. '  7.V  a-jf)'.ç,  (î)  ~a;. 

Xanthias  : 

To'jtI  zi  Y,v  tô  "sayixa; 

àXÀ'  Y,  A'.ôç  Kôs'.vOo;  £v  toTç  TTpeôjxaT'.v  ; 


i^-^w  —  —  ii^-f.i^.£.i^i 


AIUSTOIMIAN'E    :    LKS    (lUKXOl'lM.ES  ^7 


_   jC   v^   Z   ^   _J    Z 

'-  \j  —  ^  i  O 

J-    ^    -^    KJ    'a    J- 

—  J.    \_/    A    —    J.^_i_Z^Z 

^-i-^-i-\^-!-\^±    —   J,    '^    JL 

—  —    -J    —    \J    i    O 


w    —    w 


^  -^  w  —  v^  '^   i 

—  —  \_/  —  \^  i  -t. 

—  —  w  O  v-;   w  i   O 

. —   L  .^  j.  —  ^  ^   z   ^   Z  v_^    z 

'-  ^  -  ^  i  \J 

—  ^  ^1  ±  \_/    S.  •u   ±   —  J,   ^   J,_ 


9°)  Le  cho-ui",  représenlé  par  le  coryphée,  chante  ensuite  un 
système  iambo-ti-ochaïqii e ,  correspondant  aux  vers  394-396;  mais 
ici  l'on  a   cinq  vers  (44o-44'^)  • 

Eyco  oÈ  (7'jv  -yJ.n'M  xôç-a;;  ôiy.'.  /.al  Y'jva'.;iv, 


—  Oi.'wOww—  w—    I    Zv^Oww   —  — 

—  Z^Z^ZvjZ|     \J    \J    \J   ^    \j    ^    — 
^    J.    \j    ±    —    Z\^Z|Zv./ZvjZ>^ 
iW    —    —    —    W    —     I     ZvjvJwi^^Z    — , 
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10°)  Enfin  la  -y.cooo;  sacliève  par  un  couple  antistropliique, 
du  rythme  iambo-logriédiqiie  et  dont  chaque  élément  est  attribué 
à   un  demi-chœur  (4'jB-4")i))   : 

{    C7TP.   :   448  —  -453  =  G  v.    1 

*    ,  '  =  1-2  V. 

(    àvT.    :   454   —  -459  =:  G  Y.    \ 

Xtoooiaîv  s;  TïOA'Jspdoou; 

TÔV  7]U.îT£S0V  Tç,(>::ov, 
TOV    XXÀÀ'.yOiCOTaTOV, 

MoToai  ç'jvxy&ijcT'.v. 

_    Z    W    Z    \_,    ^    .^    /    (1) 

-  -i  w  -i  v^  _!i  -^  (2) 

W    —     V^     v^     —     v^      - 

—  -i  w  w  -   w  —  (3) 
i  w  w  —  w  -i  (4) 


Dans  r'I^-î'.Too'.ov   a'  (4G0-G-4),  il  faut  distinguer  : 

1")  Une  scène  entre  Dionysos,  Xanthias  et  Eaque,  en  trinictres 
iambiqiies  (4C0-47B)  ; 

a")  Une  scène  entre  Dionysos  et  Xanthias,  en  iriinèlres  iain- 
biqiics  (479-5o2)  ;    . 

3")  Une  scène  entre  Dionysos,  la  servante  et  Xanthias,  en 
IriiKclres  ianthiques  (oo'j-^JJ)  ; 

4)  Un    A0<j.[j.'j;    entre  le   coryphée   et  Dionysos    (534-548).    Ce 


(I)  Aiitisli-.  : 

W    —     l^     —    —    >^ 

(a)  Anlislr.  : 

—  —  ^  —  \^  \j  L 

(3)  Anlislr.  : 

w   —  w   w  -i  w    -. 

(4)  Anlislr.   : 

V   -   ^  w  —   w  -. 


AniSTOlMIANlC    :    LES   GUENOUILI.KS 


4y 


morceau  forme  une  strophe,  (jui  aui-a  pour  antislroplie  le  xoaad; 
(lu  coryphée  et  de  Xanthias  (59o-Go4),  dont  elle  est  séparée  par 
un  £7:tppY,ax  de  trimètres  iamhiqucs  (549-589).  Le  rythme  du  xoij-ao; 
est  le  trochaïqiic  : 

Chœur  (coryphée)  : 

Tauta  [X£v  Ttpb;  àvo&ô;  Èctti 
voCv  eyovTo;  xai  cspéva;  xxl 

TToXXà  7:îû'.7r£7T)i£UXÔTOÇ, 

[ji.£TaxuX'.vo£tv  auTov  àîl 

TTGOÇ  TOV    £'j   TlOaTTOVTa   TOT/OV 

[xàÀÀov  Tj  Y£Ypa[ji.i/.ÉvT|V 
âixôv'  kdTivat,  XaêovÔ  '  Sv 

TTOÔÇ  TO  [JLaX6aXWT£0OV 
Be^'.OU  TTpbç  avSoOi;  EdXl 
Xal   C&UCEt    07]Oa[X£Vi5'JÎ. 

-^wOww  —  v—  — 
A 

Ol-lw—  —  -i-  ^  -i-  — 


—  w  -  w  —   v-»  ~    - 

J.  ^  J^  \_J  J-  \J  J.  — 

^  ^  O  w  w   -'•  w  -i 

-t  \^  —  w  -'-    w    -       ~ 


Dionysos  ; 

O'j  yàp  "iv  ysÀoiov  7,7,  si 
ZavOia;  ;j.£v  oo-jÀo;  ôJv  ïv 


F«c.  </e  Lt7/e 
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yO)   OÏ  TZOOÇ  TOOTOV    ^ÀSTTOJV 

TOç  o'  oct'  (iv  xaÙTÔ;  Travoopvoç 
sioî,  xï-t'  Ix  ty,;  vviOo'j 

--    W    —    v^    —    <-»    -'-    

/  /  ^  /    ^ 

J^  ^  ±  \J  J-  \J  J.    — 

A 

—    \J    —    —    —    V-'Oo'W 

J.    \_l    J.    —    J-    \_/    J-     — 

A 

J.   \^   J.    —   ±    •^   ±  — 

J-    \u    J-  —   ±   \^   ±   \j 

A 
J-  ^  ±  —  J.  \_i  J.  \^ 

t  r  r  /      *-* 

-iw   —   —   —   W—    — . 


5°)  L'I-ii^Y^ax  qui  sépare  les  deux  xoay.o''  antistrophiques, 
comprend  : 

à)  Une  scène  entre  Xanthias  et  les  deux  cabaretières,  en 
trimètres  iambiques  (549-078); 

b)  Une  scène  entre  Dionysos  et  Xanthias,  en  trimètres  iam- 
biques (579-589). 

6")  Le  second  /.ou-yô;  (090-604)  est,  comme  nous  l'avons  dit, 
antistrophique  avec  le  précédent;  le  rythme  est,  par  conséquent, 
le  trochaïqiie.  Mais  ici  les  interlocuteurs  sont  le  coryphée  et 
Xanthias  : 

Chœur  (coryphée)  : 

TYjv  ffTOÀTjV  £;XT,ç-a;,  yjvzîç 
àvaveà^E'.v  *  *  * 

X3tl   pXÉTTc'.V   av-0'.;   TÔ    0£'.VÔV 
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TOU    OSOU    [/.£U.VT|[JL£VOV 

El  ô£  TrapaXrjpcov  otXwaei 
xàx^aXeïç  xi  [xaXOa/tbv, 

-ii^-i   w   —   w   —   

-i    '^'    -i-   —    ■!-   \j    ■!■    ^ 

-    A 
«Jww—  —    <    -l-  \j   -i-    \j    > 

J.   \_l    J. L   \j    -L   — 

/  /  /  /    'w' 

/'\ 

J-  \j  s  —  ^    \j   J.   \_j 

■i-  ^  \J  \J  —   —   \J   -i-   — 

■^  ^  !-  '^  —    \J    '^     — 

J.  ■^  ±  —  Zv^    ±    — 

—    \J    —    \J    —    \J    ^     —  . 

~   A 

Xantliias  : 

O'J  xxxw;,  wvose;.  7:xsa'.vî;T ', 
aXXà  xaùxb;  Tuyyavw  Taux' 
apxi  (7uvvoou[j(.£vo;. 

"Oxt   [Xlv   O'jV,    Y,V   yOYjîXÔv   r,    X'.. 

xxijx'  aox'.pîTcrOat  zxÀ'.v  zs;- 
ciiTExa'.  ix'  £'J  oio'  ox'.. 
AXX    oaoj;  lyto  — asÉçco 
'ixauxbv  àvooeTov  xo  X-?,a7. 
xat  pXÉTTOvx'  ôpiyavov. 
AîTv  0'  £0'.x£v,  ('»;  axo'joj 
XTJ;  6'jpa;  xal  or,  '];boov. 

±   \j    J-    —    s.   \j    J-    — 

±  \j  ±  —  ±  \j  j-  — 

Oww  —  —  —    w  —  'w' 

-i-W    — '-    ^    —    

A 
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j.  ^  j.  \_/  ±  ^  J-  — 
Xw  — '-  \j  —  ^ 

I  I  r  '     "-' 

—   (_/   —   W   —   «-/v^/- 

±    ~u    -!-   ^   -L   \_/   ±   — 

r  /  f  ,       ^' 

-L   <u    — ^    '~.    T. 

']"')  L'irE'.Too'.ov  se  termine  par  un  dialogue  en  trimètres  iam- 
biques  entre  Dionysos,   Eaque  et  Xanthias  (6o5-674)- 

La  TrapiêaT'.;  (675-^37)  ne  se  présente  pas  ici  sous  sa  forme 
complète.  Elle  ne  comprend  pas  d'v.-Àx.  c'est-à-dire  de  xoaa-iT-.ov. 
de  TTacioaT'.;  ni  de  -vl-'^î:  mais  seulement  r£7:'.spY,axT'./.Y,  Tj^jv-ia. 
composée   de  1  wo/,,  Yl-ziyyr^u.-x.   l'àvTcoor,   et   Yx\zt-'.zzr^u.y.  : 

[  wor,        :  670  —  (i85  =  'J  v. 

^  £-'-?r"^i!^=^       =  '^^^J  —  705  =  -20  v. 

àvTO)0Y,  :  706  —  710  r=  9  v. 

avTe7r''spY,{jLx  :  717  —  737  =  20  v. 

Le  rythme  de  TtoOY,  et  de   l'y.vTooY,  est  le  dactj-lo-trochaïque 

MoU^a  /opôjv  Uûwv  =-;Çy,0'.  y.JÀ  V/A'  1-1  rsp-i/iv  aoioi;  i\>.x^, 

TÔv  -oA-n  o'|<o;jL£VY,  ÀaoJv  o/Àov,  oJ  (70S'!aL 

a'jsta'.  xiOYjVTat, 

o'.ÀOT'.aÔTepx'.  KÀsoowvTo;,  io'  oO  oy,  y-S/.znvi  àa-y'.Àâ/.O'.ç 

oetvbv  £7r'.€ç.£L).£Ta; 

©pTjXta  yEXtowv, 

£7:1  ^aiÇaçov  £^ou.£vy^  -£TaÀov 

x£XaB£T  0'  e-ixÀx-jTov  aY.oov.ov  voaov,  ïw^  xroÀîÏTa'., 

J-\^\^-!-\J^-i-\J\J   —   <J^   —   "^J^J-^^J'^    I !l   -^    \^   i 

-iw^   —   l^W    —    —   —   Iw'W   —    w»-'   —   """ 

—  w  —  w  i  — 

A 

—  wv-»—  ww  —  "7 
A 

—  ^  —  \j  i  — 
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Les  iTi'.pçYÎaxTx  (686-705  =  717-737)  sont  formés  des  tétramètres 
trochaïqiies  calalcctiqucs.    Nous    scandons    les  deux    premiers   : 

WO'>w'    —    W    —    W    —    W    —    '-'    —    ^    —    ^-'-     ■" 
t  f  r  f  >  t  f  f     \^ 

L"E-£;iTo5iov  p'  (738-8i3),  qui  sert  de  transition  entre  la  nxpioa'7'.; 
et  r'AvoSv,  se  compose  d'une  scène  en  trimètvcs  iamhiqiies  entre 
Eaque  et  Xanthias. 

\J'iV(M^  est  précédé  d'un  -soaycjv  (814-894)  et  formé  (895-1118) 
des  éléments  suivants   : 

(oÔrj  :  895-')0i  ;  àvTwo"/,  :  992-1003; 

xaTaxcÂE'jTfJLOç  :  905-90(1;  àvx'.xaTaxcXeuaixo;  :  1004-1005; 

£7r''opT|[jLa  :  907-970;  àvT£TTtppT,[jLa  :  1006-1076; 

TTVÏyo;  :  971-991;  àvxtTrvTyoç  :  1078-1098; 

cr-^j^ay^  :  1099-1118. 

Le   TipoayoSv  comprend  : 

i")  Vn  chant  du  chœur  (814-829),  divisé  en  quatre  parties 
(814-817  =  818-821  =  822-825  =  826-829),  dont  chacune  forme  un 
système  dactylique  à  clausule   trochaïqiie  : 

'H  TTOu  Betvbv  £pc€p£[JL£Taç  yoAov  "evBoCiev  £;£1, 
TjV'x'  av  ôH'jXaXov  ■Trapio'/]  6Y,yovTo;  ôSbv-a 
àvT'.T£/vo'j"  tÔtî  ûTj  [xavîaç  ÛZÔ  û£'.VY,Ç 
ou.ut.aTa  c7Tco6ri(j£Ta'.. 


(i)  Antistr.  : 
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—  —  —  ww  —  v-'w-'vjw-iww  —  

/  r  '  /       *^ 

—  W   —   \^—   w—    ~; 

""A 

20)  Une  scène  en  trimètres  iambiqiies,  entre  Dionysos,  Euri- 
pide et  Eschyle  (830-874)  ^ 

3°)  Un  chant  du  chœur  (875-884),  qui  est  formé  d'un  système 
dactyîiqiie,   termine  par  une  clausule   trochaïqiie  : 

Mojtx'.,  Àî-toÀovoj;  ç'jvîTàç  o:Éva;  xï  xaOocÎTî 
avoûôJv  yvcoaoTÛ-ojv,  ôtxv  e!;  ëi'.v  ôç'jacpi'avo;; 
eXOojÇ'.  ffTpsêXoTsi  -aÀa{<7ax7'.v  avT;/,ovoov-£;, 
IXOît'  £-;ro'i/ou.£va'.  û'jva[jL'.v 
0£'.vcTXTO'.v  7ToaâTo;v  -oii^a^Oai 
sr,ij.aTa  xal  zxcazpiTaxT  '  £-tov. 

—  WO'   —   ww   —    ^w    —    

-i    —   -iw^y   —   V^^-/—    'i^O—   wv^—   

x  —  -i  —  —  ^   '^   -^   \^   \J  —  \J    ''^  —  \J 

—  ww  —  ww-ivjw  —  

—  w»_/  —  ww  —   ww  —  ~  ^ 

—  \j\j  —  \j^  —  \j<j  —  —    I    —   w    —    -/    —    —  ; 

4")  Un  dialogue,  en  trimrlrcs  lamhiques,  entre  Dionysos, 
Euripide  et  Eschyle  (885-894). 

Dans  ràytôv,  Two-/-  et  l'àvrcoo/,  forment  des  systèmes  trochaïqiies, 
dont  le  premier  xwÀov  est  anapestique.  L'ioo/,  est  chantée  par  le 
demi-chœur  de  droite;  et  ràvTwo/,,  par  le  demi-chœur  de  gauche  : 

Kat  [i7-,v  r,u.î;;  £-'.0'jp.oS[i.£v 

zaçà  doooTv  avoioTv  axoiÎTai  T'.va  M^no^i 

£u.a£).£'.xv  £7riT£  oxfav  ÔÔOV. 


AlUSTOriIANK    :    LES    liUKXOlJlI.I.KS 

rÀo)C<7a  iJLkv  yào  r,yo;wTat, 
À'r,ax  o'  ojx  axoÀjxov  àaciotv, 

oùo'    aX''vY,TOt   CdiévEs- 

npoffBoxav  O'jv  eixôç  Ictti 

TÔV   aÈV   à(7T£!ùV  Tl  ÀÉ^a'. 

xat  xaTcp:'.vY|a£vov, 

TOV  o'  avaffTTwvT'  a'jTOTTpsavoiç 

TOÏç  Xôyo'.fftv 

liXTTsrrôvxa  (jucxsoav  ttoX- 

Xàç  àXivoYjOpaç  Ittcov. 

-    —    —    V^W    —    I ù 

<JWV    —    ±    -^    J-    —    vJwV    Ù 

-^V    —    \^<Jl_(>-/    —    W    —    W    îl 

-L   ^  J-  —  -iw  —  \^ 


—   w   —  w 

±  ■^  J.  \_,  ±  ^  J.   — 

I-    ■^    1.    I,    ^     J-     — . 


Le  xy.TaxïÀsjTfAoç  (905-906),    également  attribué  au  demi-chœur 
de  droite,   est  composé  de  deux  iétvamètres  iamhiques  : 

'AXX'ôjç  xàytffTa  yp"Ji  \i'(ziv  ouxw  0'  otto^;  Ipelxov 
à(7X£Ïa  xal  [J.'/,x'  slxôva;  [xy/J'  ol    av  aXXoç  eTzoi. 

(2)  Dans  ràvTojOY,,   ces  quatre  premiers  vers  ont  la  forme  : 

v_/     \^  ^    —     w     \J     -  -      ' 

O    W  "^     J  — '     I.     .J    1,    \J     \J     \J     . '^ 

■^    '-U  —    \J  <—    '^    —    "i-;>     -^    ^    ^ 

J.    \j  J.    J-    ^    S.    ^. 


oO  Mi;Di-;aic  dufour 

L'£7r''ppY,aa  (907-970)  est  un  dialogue,  en  tétramètrcs  iambiques, 
entre  Dionysos,  Kuripide  et  Eschyle. 

Le   TTvïvoç   (971-990)   est  attribué   à    Euripide  et  à  Dionysos    : 

Euripide    :  971-979; 
Dionysos  :  980-991  ; 

Le  rythme   est  Viambique  : 

Euripide  : 

To'.auTa   {jLEVToùyôj  osovsTv 

TOUTOtff'.V    £lff-/)Yr,CX[JLT,V, 

y.'jX  ay.vh'.v,  ioax'  y^oy,  voî?v 

■zi.  t'  ÔÙj.x  x'j.'.  Ta;  olxia; 
o!x£Ïv  àtxeivov  y,  ■:rpb  tou, 
xavadxoTTïtv,  ttcoç  tout'  k/v.  ; 
7:0^;  ULOt  TOO'  ;  t;ç  tout  '  IXaês  ; 

Dionysos  : 

NY|  tO'j;  Oîoj;,  vjv  yoùv  'AOy,- 
vaiojv  à-aç  t-.;  s'.tuov 
xsxoayî  7::o;  Toù;  O'.xetx; 

ÇYjTc!   T£.  -00'   CTIV  Y,  /ÛToa  ; 
Tt;   TYV    XîvZ/y,V    y.Z£OY,OOX£V 
TY,s    [J-a'.V!00s  ;    tÔ   Tl'JoÀ'.OV 

tô  zïi'j-j'.vbv  tÉOvy/.é  ao; ' 
"OÙ  TO  cxopooov  TÔ  yO'.^'.vôv; 
Tiç  "Yiî  âXia;  Tûa;£TiaY£v  ; 

T£CO;   0'    àî5£)w£SOjTaT0'., 

X£yY|VÔT£;  Maaaâx'jOo'., 
MiXiT-'oy.'.  xaOYVTO. 
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s.  \J  J. '^  \J  -L 

—  ±  \j  ±  —  S.  \^  JL 
\j  J-  \^  J. '-  \j  -L 

—  J-  \j  ±  —  .(.  \_/  J. 

w  —  U—  —  ±    \j    J- 

—  -iw-ii^-iw-i 

—  -L   ^    I. L    sj    I. 

—  ■l-^-!-\jJ-\J\i\J 

—  ±    \j    -L   —  I.    \_i    1. 

L   \j    ±   \j   J.    \_!    ± 

\j    J.   \j  ±   —  JL    ^    -L 
1    \^  J.    ^    J.    x^    ± 

^  —  «-"W  —  WW-^W 
'-    \^    J.    \j    J.    \^    ± 

—  ±\j\^±—    ±\_/^ 
— .    J-    \j    ±    —  \Ji    \J    ^    J- 
W  —  ^-'  —  W  —  W  — 
W-^W-i \J    — 

\J    ^    \J    I-    \J    i  <J. 


L'àvTtxaraxEAS'jciaoç    ([oo4-ioo5),    atti'ibué    au    demi-chœur    de 
gauche,   est  formé  de  deux    tétrainètres  anapestlqiies  : 

AXX'  0)  TTGwTOç  Twv    EXX'/jV(ov  TTUDytofTaç  pr|[JLaTa  cîavà 


—  i  w   w 


L'àvT£7c;ppY,[j.a,   dialogue  entre   Dionysos,    Eschyle   et   Euripide 
(100G-1076),  est  également  composé  de  tétramètres  anapestiqiies. 
L'àvT'.TTvTyo;  (1078-1098),   partagé  entre   Eschyle  et  Dionysos  : 

Eschyle     :   1077-1088, 
Dionysos  :   1089-1098, 

comprend  deux  systèmes  anapestiqiies  : 

Fac.  de  Lille  Tome  III.  E.  8. 
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Eschyle  : 

Iloicov  0£  /caxwv  oùx  aVT-.o;  ko-    ; 
où  "ooavcoyo'jç  xaTîOî;;    oCtoç, 
xa;  TixTOÛcaç  iv  xoTç  Upoïç, 
xal  [X'.YVujxéva;  Tolaiv  aoeXcpoT;. 
xai  cpa<7X0'j(7aç  o-j  (1t,v  tô  !1t,v  : 
xàr'  àx  TO'JTcov  r,  ttoÀ'.;  r^p-wv 
'J7iC/Yp2:u-iJi.aT£0)V  avîaîGTtôOY, , 
xa";  [i(ou.oÀô/(.ov  oy,u.O7ï'.0/|X(ov. 
l;a7:aT(ovT(')v  tov  oyj[ji.ov  asr 
Àajx-jràoa  o'  oùostç  oioç  ts  osps'.v 
Ù7c'  aYuavadiaç  "sTt  vuv{. 

Dionysos  : 

Ma  Ai'  où  OT,0',  coGTE  y'  aciauàvOv;. 
navaOY,vaîoL(7'.  '.'tlovj,  rj-i  or, 
ppaoùç  QcvOpojTrôç  T'.ç  ëOs'.  X'j'i;a; 

Aî'JXÔÇ,    TZiCOV,    Û7r0À£'.7î0[J.£V0;. 

xai  Oc'.và  TTOuov"  xaO  '  oi  KEçau-Yi; 
h)  T2;(7'.  TT'JXa'.ç  Tïat'oufj'  X'jto'j 
YadTÉpa,  TîXsupàç,  XaYÔvaç,  tîuyv" 
Ô  0£  TUTTTOlJLeVOÇ  TaT(J'.  TiXaTstatç 
tJ-0-tSOÔu.svo; 

Ï>U(70)V   TYjV   Àaa-âo'    £0£'JY£. 

— i-ww  — ^wu  — 

—  Ov^ ^vu-i  —  -^ 

—  ±  ^  ■^  .'-  —  Ow  —  — 
_i_  j_  _f  j_ 

L   —   J.   —   Ow ^ 

\j\^-L\j\j±\j\j±  —    J- 

—  Xvw   —   —  Ow   —  — 

—  Ow ^ \j  ^  — 

—  vjw ^ \J   '^   -i- 

^w   —   ww   —   >w/l^    I 'j   — 
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^_/w— '^  '^  —  —  — 

\^  ^  —    —    —    ^-z^^    —    WW    — 

\j  \j  -L   —    -L   \j    '^    J.   —    J. 

—  Z i-WW-^WU    — 

—  J.  KJ   \J    -i-    —   ±   ^    ■^    ± 

—  -!-  \J    \U    —    —    —   —    — 

—  \Ji  KJ "^    \J   —   —    -^ 

^    ^  —   ^   ^   —  —    ^J    \J    —   — 
■sj    W   —   U    U    — 

—  —   —    -    v^    V^    I 'j    O  . 


La  Toçay-;;  (1099-1118)  se  compose  cVun  couple  autistrophique, 
du  rythme   trochaïqiie  : 

i  czz.  :    lO'.H)  —  1108  =  Kl  V.   ) 

=  ÎO  V. 
(  7.VT.  :    non  —  1118  =  10  V.   ) 

Elle  est  attribuée  au   coryphée. 

XaXôTTÔV    O-JV    tO^fOV   O'.OL'.Zt'iv, 

ôxav  ô  asv  T£''vy,  [icaîtoç, 

Ô    0'    £7:aVa(7TÇ£Cp£'.V   O'JVTjTX'.    /.X-EiE-'ÔcTOat   TOIWÇ 

àÀXx  ar,  'v  xaÙTio  xaOY,(70ov 

clTooXai  Y'ip  £l(7'.  -oaXx\  yizizx'.  cocp'.irfJLOCTcov. 

"O  T''  TTEp  O'Jv  lytTOv  ïo'Xeiv, 

À£v£TOv,  "éTT'.TOv,  avà  0    IostOov 

TX  T£  7:aXaià  xxl  xà  xatvà, 

xà7tOy.'.v8uV£tJ£XOV   XeTTXOV  Xt  /.al  (JOZ>bv   aI^z'.v. 
Owu  —  wvjwu  —  wvJwwiJww  —  V   i 

Ov^v^-i    —   -L   \_/   J.   — 

Oi^^w  —  w—  '-'  —  —  -iw— 'w  — i 

-iv  —  —  -^  ^  ^  ■u 

J.  \^  J.  \j  J.  \j  ±  —  I.  '^  J.  \^  J.  \j    — !) 
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-ii^    L '-   \j   -i-  —  ^w-^W-iw-^— .(1) 

L''Kz£'.7oo'.ov  y'  (1119-1250)  commence  par  un  dialoi^ue,  en 
trimètres  iamhiqiies,   entre  Dionysos,   Escliyle  et   Euripide. 

Il  se  termine  par  un  chant  du  chœur  (i25i-i26o),  qui  forme 
un  système  glyconique  : 

Tiv'    àsa    |J.£a'i;'.V    £7I017£'. 
aVOll   T<j'>    TTOÀ'J   TzXcIgTX   OYj 

xal  JcàXX'.CTa  [xeXy,  tio'.y,- 

(TaVT'.   T(OV    ET'.   V'JV;. 
[JI,£[X'J;£Ta''   XOr£   TO'JTOV 

Tc-v  ji5a/cy£Ïov  avaxra. 

/.Zl    OÉûOy'   ÛTTÈp    a'JTOÙ'. 

\J^<J    —   ^^    —   ^   Ù 

■!- '-    \J    •^    —   \J    Ù 

^    ^    \J    -i-    '^    \J    -    — 

s.  \j  J.  \^  \j    S-    — 

-L  —  —  W  V  —  w  i 

J-  \J  J-  ^  ^    -L    — 

S.  —  J-  \j  \^   -L    ^ 

±  \_j  ±  \j  \^   J.   — . 

(i)  Antistr.  : 

J.    \_/     -i    ±    ^    2.    

J.    \_l    J.    ^    ±    \_)    J.    —    J.    \_j    ±    \j 
±    y^    ±    \J   J-    \J    J.    

±  ^  J-  —  —  w  -'-  w 

^  \j  J.  \j   ±  \j  J.  —  ^   \j   M  — 


I    W 


ARISïOl'llAXK    :    LES    (iRE.NOUIM.KS  6l 

L"E7:£'.'7Ôo'.ov  o'  (ii2Gi-i3()9)  est  foriiu'-  dun  dialogue  entre 
Dionysos,  Eschyle  et  Euripide.  Les  trois  premiers  vers  sont 
des   trimèlres   iombiqiics.   On   a  ensuite   : 

1264-12"  :   système  dacfj'Io-anapestiquc  : 

Euripide  : 

♦I^O'-wt'  'A/'.Xî'j,  Ti  ttot'  avoooo'/VxTov  axo'jtov 
Ir,  yJj~v)  où  -£À7.0ï'.;  ï~'  'j.Z(.')^n.v  : 
'Eoaïv  akv  ~'Jjvrj-^ivt  Ti'oaîv  ^htoc,  o't  7:0 si  Xoavxv. 
'Tt|  y.ôû'j^i  O'j  — sÀxOî'.ç  l~'  aiovxv  ; 

iww    —   l-IW   —    WW    I 6   — 

-ilv^W    —    ^\-'    —    «^W     I i    — . 

Dionysos  : 

A'jo  to'.  xo~oj.  Wayjhi.  to'jtco. 

Euripide  : 

Kyoï-j-'    'A/auov   'Atpîojç  -oÀ'j/.o;çavc  iLy.v():ii.vé  ij.ou  -aï. 
'Ir,  xo-ov  O'J  -îÀâOsi?  I-'  àçcoyâv  : 

—  -iww   —   ww   —  Vi-ji    I Ù   — . 

Dionysos  : 

Euripide  : 

E'JCiaacÏTî"  ;j.îX'.7TÔvoiJL0'.  ooaov   'ApTjix'.oo;  TîéÀa;  oI'ys'.v. 

'It,   XÔTTOV    où   7î£X7.6îlÇ    £7:'    aÇCDY^-V: 

(i)  Ce  vers  est  formé  d'un  mètre  Limbique  et  d'une  pentapodie  dactyiique. 
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K'jv'.oç  î'.ij.'.  Osoîïv  oo'.ov  xiâxo;  xVt'.ov  avocwv. 

—  —  ww  —  ww-^wvj  I i  — 

—  —  ww  —  v^\j-^ww  1 ù  — . 

1278-1284  :  trimètres  iamhiques  ; 
1285-1295  :  système  dactylo-trochaïque  : 

Euripide  : 

"Q-ojç  'Ayauov  oiOiOvov  xparo;,     EXÀâoo;  '/■joaç, 

TOCiÀXTTÔOpat  TOoÀXTToOiaT. 

i^'^iyya  O'jrraacO'.av  Trpùxav.v  xûva  T:itj.~v.. 

TOCpÀaTTÔOoaT  TOîpXaXTÔOpXT. 

K'jpecv  TiapaiTycov  tTa[JLa?i;  xualv  àîoO'JoiTOt;. 

TOoXxTTÔOpXT  TOCiXaTTÔOiZT. 

Tô  ^jy^ÀivÈç  £7:'  Al'avTt. 

TOCiÀaTToOiaT  TO'jÀXTToOpXt. 

w  —  v^— ,    I    -iw^-z-^u/w  —  ww  —  — 

w-iw  — '-  \J  — 

-!-\j\^I.\j\j-i-\^\^-^\^\J-!-   — 

\j   -L   Kj   J- iw-i 

-L\j\j-!-\j\j-i-\j^   —   ^\jJ-  — 

^  J.  \j  J.  —  J.  \^  1. 
V—   W-,    I    —    '^<-'    —   UW    —   WW   —   — 

^    ±   \j    ±   —   I.   \j   1. 

w  —  v^  o  w  — il  y 

'^  J-  <^  J- ilJZJ 

i29()-i3o8  :  trimètres  iambiqiies  ; 
i'3o()-i'J28  :  système  glj'conlqiie  : 
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Eschyle  : 

'AÀxudvôç,  aï  Ttap'  àîvàoi;  OxX'/Tdx; 

XÛli-aiT'.    (TTWaÙXXsTï. 

iavcT'.  /po3c  oûO'T'.^dixîva'.' 
ai'  0  '  ÛTTcopocpto;  xarà  Yojvia; 
£Îî'.î'.£i£'.s'.X((7(7£T£  oaxTÛÀo'.;  'jiXayyEç 
IfTTOTOva  TrTivtfffjLaTa  xal 
xîixîoo;  ao'.oo-j  aîÀzTa;, 
Vv'  ô  cii'Àa'j/.o;  £-aÀÀ£  oîÀ- 
oiç  TTûcôia'.;  /'.uav£[;.^^oÀO'.ç. 
MavTîTa  /.al  ffTaoïoj;. 
0!vàv6aç,  yocvoç  aiXTrÉXcu, 
pÔTOuoç  l'X'.y.a  TraudtTCOvov. 
n£i''êaÀÀ',  (•)  T£3ivov,  (oÀÉvaç. 
'Ooa;  TÔv  zooa  toutov  ; 

Dionysos  : 

'OûW. 

Eschyle  : 

Tî  oa-' ;  TOVTOv  ooàç  ; 

Dionysos  : 


Eschyle 

Totaux!   [JL£VTOt   <7Ù  TTO'.COV 

ToXp.aç  ràixà  ulÉXt,  '|i£Y£'.v. 
àvà  TÔ  ocoOExaixTjyavov 


'(3c 


64  MÉDKKIC   DUFOUR 


Il  I  I  ^ 

~    A 

—  —   -^  ^    ^   -i-   KJ   ù 

O^wvJo'v-'  —  ww  4 

—  \^  —  \j^^\^\j-!-^  i 

—  •J)  ^  \j  i  —  w  w  — 

—  O  v^  w  6  —  w  i-»  — 

-i L   \^    \j   ±   \_i   J. 

i  w  -i  w  w   i 

-^  —  -i-  \j  \j  -!-  \j  il 

Ow'w'iJv»-'  —  Wv-l   — 

1»/  w  !i  —  w  u  —  u  — 

w  ù  —  o'  w  —  o' 


i329-i33o  :  tinmètres  iainhiqiies  : 

i33i-i364  :  système  logaédique  de  l'orme  libre 

'Q  NuxTÔç  x£Xa'.vocpaY|Ç 
ciiûva,  Tt'va  (xo'.  Bûffravov  ovs-.iov 
7r£[X7r£!;  I;  àoavoS;,   'A-oy.  -poTTOÀov, 
'J/'jyxv  a'I/'jyov  iyrjv~y..  aîÀai'vaç 
NuxTÔ;  7ia;oa, 

QflXWÛTj    OS'.vàv    0'i".V, 

[/.£Xavov£xuc''[AOva, 

OÔV'.a,    CiOv'a   0£OXÔt/.£VOV, 


AiusTOPiiAM':  :   LKs  (;ui<:.NouiM.i:s  G5 

'AÀXy.  tj.o'.  ■/[j.o-'tioXo'.  X'ypirj^i  rJ/aTî 

xâÀTT'.r;;  -'  £X  ■;TOTa[Ji(.ov  opocov  ào7.Tî,  OÉcijletc  o'  uoto:, 

(o;  àv  Oîi'ov  ovî'.pov  à7:oxX'j<7to. 

'!(»  — ovT'.î  oaiaov. 

ToO't      £X£?v''    ho    Ç'JVO'.XO'., 

T7.0Ï  Tîix  Oc'/TarrOx.  Tov  aÀsxTp'jova  ao'j  l'j^n.'jrAn-xnx 

CiOO'JOYj    rXÛXY|. 

0)  Mavi'z,  ;'jAÀaoî. 
Eyw  3  '  â  T7.Àx'.va 
TïpoTiyo'jG'    i~<y/^jv  âaajTY,; 
soyo'.at,  Àivo'j  asTTÔv  àtiaxTOv 
clc'.£'.îlÀi<7(70'JCa  '/iz,rjly, 
xX(0(7TY,OX   TTOCoUa',    OTTO); 

xvsciaïo;  sic  ayo^àv 

ô  o'  avETCTax'  avÎTr-ar'  â;  a!0£;a 
xo'JCiOTXTa'.;  TTTîûuycov  àxy.a;;' 
Èaol  0  '  ayî'  7y£7.  xaT£À'.7r£, 

oâxCUX  oâxO'J7.  t'  7.71  '   vxoA^Lov 
lôaXov  tfjxko^  7.  tÀ7.;j.(»v. 

jVXa   ,  (o  KoY|T£ç,     loaç  T£XVa, 
rà  TÔ;a  t£  ÀaSovTcç  â-aaûvzTS, 

Ta    X(oÀ7.  T  '   7a7r7.AÀîT£,    X'JxXo'ja£VO'.   TY,V    O'.XIXV 

'A[j.a  ok  A''xt'jvva  Tiat;  "Aç.t£[j.'.;  X7.X7. 
ràç  xuv;i7xaç  i/O'ja    klSiiM 
o\y.  ooacijv  Tiavra^Y,. 
Su  0  ',  w  A'.ô;,  ô'.Tî'JCO'jç  7V£yo'jija 
XaixTràSaç  ô;ijT7.Taç  yz'.oorj,   'Exaxa,  7:ap7.ciY,vov 

£Ç    rXÙXYjÇ,    OTTCOÇ   7.V  s 

£'.rj£XOoij(ja  ocopânco. 

-i  —  I.  ^  ±  \J  \^  I. 

—   -L    \j    \j    -^    —   -iww-^   — 

Fac.  de  Lille  Tome  III.  E.  9. 
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—   J-   —   -i-   \j   \j   ■!-   \j   \_/   J.   — 

J. L  


OwwOww  —  ww-^ 
wv^-vOww  —  w 

—  —  —  \-/\j  —  \j\j—   u\j 

J-   —    J-    Kj    \J    -!-    

J.  \_,  J-  —  ±  \_/  ±  — 

vJww-iw  —  —  Oww  b  ■^  •u  ^  —  ■u  -i-  ^  i  vj 

—  w  w  -i  v^  w  -i 

—  I   —  w  —    I   —  ^  O 

W     i      I      -^    V^     I      vj 

ww  —  w    |Ov^^    —    I    — 

\  —   \J    \J    —     |—   ww    —    i^J 

—  -1  —  J-  —  s  \^  ^  s 

—  J.  \^  \u  J-  ^  J. 

W     —     V/    -^    V-'     w     — 

w    I   -^  W  «-J  —    I    -i 

i^^wwiJw'w'  —  w  0 

OwvO^w  —  —  !i 

J.  —  ±  ^  ±  —  -i-w 

wi—  w    —    |    —   l_''-'w|-^W—  —    \    -  ^   — 
ww\-'  —   I    —  \j  —    I    —  w    I    —  w  — 

—  w  —    |—  '-'  —   \    -  '•-'  — 

\J    s^    W    —     \    -l-    -^    ■!- 

W    —    W    —    WW    —    WV    —    ^^ 

-i    W    —    W    —    W 

i365-i369  :  trimètres  iainbiqiies. 
I/'KzE'.ffoo'.ov  s'  (1370-1499)  comprend  : 
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1°)    lu    diaiit    (lu    i-\uvnv    (i'3;o-i'3;;),    Ibi-uiaut    uu    systéuie 
frochaïque  : 

l'^7:;'~C/V0'!  •  '  "  01  Ctil'.O'.. 
Tooz  yà;  ïztzov  y.J  -izy.- 

0  T'';  av  â-cvoYiTîv  àÀÀo;  : 

[/.à  TÔv,  lyco  akv  O'jo  '  xv  îV  -;; 

sXîyé  jj-o;  twv  È7:'.T'jyôvT(ov. 

£-'.OoaY|V,    7.ÀÀ  '  (.)OaY,V   -/v 

avTov  y.'jTà  ÀY,pî;v. 

O  w  w  -^  —  —  w  6 

O's./'-'iJv^w  —  w  __6 

vJwwO'-'w   —  ^    , ÎJ 

<JwnJ\Jww  —  ^^-^  — 
Oww  —  v/   —   w—   v-" 
Ovw—   —  vjwv  —  — 
Oww  —  —  -^w  —  '^ 

J-    \j    S.    ^    ±    —  ; 

2°)  Une  scène,  en  trimètres  iambiqiies,  entre  Dionysos,  Eschyle, 
Euripide  et  Pluton  (1378-1481); 

3')  Un  chant  du  chœur,  composé  dun  couple  antistrophique  : 

(  G'.'^.   :    148-2  —    I  ilM)  =   \)  V.  1 

^       ■  =  IS  V. 

(  7.VT.   :    1491   —   1499  =  9  v.  \ 

Le  rythme   est  trochaïqiie  : 

Ç'JVÎT'.V   Y|/.;'.êw[J.£VY|V. 

Ilxià  oî  TroÀÀoïff'.v  aaOsTv. 

"'00£   yào    £-J    OS0V£'V    OO/CYjTXÇ 

TïxXiv  à-£'.'7'.v  olxxo  '  aj. 


68 


MKDERIC    DUFOUll 


Ètï  '  ayaOo)  oï  toTç  ex'jtoù" 

Ç'JYVSV  =  <7r    ~i    y^y)    -jj'/.C/'.T'., 

Z'.y.  tô  ^'jvîtôç  îlva;. 

«J'w'w  —  w—  v^   _i 

O  w  >>^  —  w  —  w  6 

O  w  w  —  —  —  w  'j 

\JiKJ\^-!-\J-i-^-L    — 

•Ji  \j  Kj  —  \j  —  ^  ii 

vjuu-'-  —  —  w^  — 
Ow^  —  w  —  w  —  — 
—  wvjww-^w-^w 
<J   w  w   vj   1^  w  —  — .    (I) 

I/'l'Jcoooç  (ir)oo-i533)  consiste    en   un  (lialoq'ue   entre  Eschyle, 
IMulon  et  le  cluuui'  : 

i5oo-i52j  :   systèmes  a/uipestiqnes  : 

Pluton  : 

xal  cr(;j!!£  ttoÀiv  Tr,v  ■/■jij.îTÉç-av 
vvcôva'.;  y.yaOx'.ç,  xaî  ~y.'.Zs<jn<jv 
TO'jç  avo'/jTO'J!;'  tïoXXoc  o'  cirji'v. 

xal  to'jtc/'jtI  toïti  TroiiTTaiç, 
lMiJ'.[j.Y,/.:  0'  ôixoO  xal  rS'.xoi;7y('). 
t6o£  0  '   'Ap/îv6acr 


Antistr.  : 

Owi^-  -k^    6 

>J  w  w  —  ^  —  w  û 

•Jl  ^  ^  —  \-l  —   ^  _il 

O^w  —  wOww   — 

—  w  -i  w  —  v_/  . !j 

w>^w—  —  —  w  —  w 

-ii^Z   —  J.    \j   ±   — 

\Ji  ^  \j  J-  \j  ±  — , 


akisioimiam:  :  les  (;ri:\ouim,es  (îr) 

('>;  iixï  o--jt\  /.x'.  ar,  u-IaIiv/. 
K'y.v  ULTi  ry.yio)^  y/.cog'.v,  Èyo 
VY,  Tov  'A-6ÀÀ(')  <7T'';aç  aùro'jç 
y.y.'.  T'jti.TTOOLTa; 

u.:t'   'AociaâvTO'j  toO  Aî'j/.oâo-jo'j 
xarà  Y'^î  ra/sw;  àTiOTiÉa'J/o). 

\_/w  —  —  —  —  ww  — 

J-     KJ    \^    -i-    Z     \^     \J    ± 

I.    \J     \J    Z    ^     -i 

—  Ow  —  —  —  -i-  —  — 

—  -i  —  -i'^w  —  wv- 

—  -i  —  z  —   Ow  —  — 

—  J.    \j    \_/    J.    —    ■!-    \J    -U    — 

w  w  —  w  v_/  -i 

—  Ow   —  —  —  —  —  — 

—  -^ww   J- iv_/w  — 

—  \J    \j '-  —    -i   —    X 

'-  ^  ^  -t- 

^\J    —    ^^    —    \J'U     I i    -. 

Eschyle  : 

Ta'jTa  TTO'.Y^TO)'  l'j  ok  rov  ^v.vsj'i 
t'^j^i  èy.ôv  — acàoo;  — oc/OxÀcl'  ty,CcÎ'v. 

Ocup'  acp''xoj[jLa'..  ToUtov  yi^  ^yw 
aoo'.y.  xoivco  Oc'jxîiov  sivx'.. 
MïtxvYi'TO  o',  ÔTTojç  Cl  -avo-j^yo;  avY|S 
xx'.  'l/î'jooÀovo;  xai  pioy.oÀô/oç 
[jly,0£-ot'  £'.;  TÔv  6axov  tov  âaôv 
[JLY,o'  àxo)v  èyxzOîOîTTX'.. 

—  O^  —  —  «-'u  — i 
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—  -L-    —   _:.    —    w'w/    —    wv_/ 

ww  —  —   -  —  Ow  —  — 

—  —  ww^ww-^ww  — 

—  J-    \j    ^    ±    —    ±    \^    \_/    JL 

—  \J    \J    —    —    —    ±    ^    \_i    X. 

—  — \j  \j  1 i  — . 

Plu  ton  : 

<I>a;vîT£  TOi'vjv  'j[j.iï;  TcijT(o 

TOCCTLV   TO'jTO'J  TOÙ'tOV    [xÉÀciTtV 

—  \j  \j  —  J-  —  j-  —  1. 

—  -i  —   ±  —  /.  ^  \_i  ± 

—  —  —  —  w  w  I i  O. 


i5a8-ir>'3'j  :  système  dact)-lique  : 

Chœur  : 

Ilofora  a£v  î'jooi'av  àyaO/iV  x~\vi~<.  -o'.y,t-?, 

T/|  ok  TcoAî'.  aîvxXcov  ayaOoiv  ivaOiç  â-'.voiaç 
~/.-yj  vàp  £/.  a£Yy.À(.)V  y.yiov/  -y.j'yy.'JJ.ef)'  xv  O'jtojç 
y.y^y.KtM^  t    âv  o~ÀO'.;  çjvooov.  KX£0'^(ov  ok  aa^krrOt 


—  K_l    ^ 

—  W     v^ 

—  w  w 


j-  \j  \_/ 
-  ^  ^ 


vjiw'-lwiw'-i>_'v^-i-  —  Z^\>^-1  — 


v^   w  —  ■ —  —   \j   ^  ~   ^   \^   M   — . 
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